ABREGE TECHNIQUE 



NOUVEAUX COLORANTS DIRECTS NOIRS A TRI-NOYAUX 
HETEROAROMATIQUES. 

L'invention a pour objet de nouveaux colorants directs tri-noyaux hetero- 
aromatiques, les compositions tinctoriales contenant ces colorants ainsi que le 
precede de teinture des fibres keratiniques les mettant en oeuvre. En particulier, 
rinvention a pour objet des colorants directs tri-noyaux hetero-aromatiques 
comprenant un noyau pyridinique. 

Ces nouveaux colorants permettent d'obtenir des nuances noires qui 
presentent une bonne tenacite et qui presentent une bonne stabilite dans les 
compositions tinctoriales. 
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NOUVEAUX COLORANTS DIRECTS NOIRS A TRI-NOYAUX 
HETEROAROMATIQUES 

L'invention a pour objet de nouveaux colorants directs tri-noyaux hetero- 
aromatiques, les compositions tinctoriales contenant ces colorants ainsi que le 
5 precede de teinture des fibres keratiniques les mettant en oeuvre. En particulier, 
invention a pour objet des colorants directs tri-noyaux hetero-aromatiques 
comprenant un noyau pyridinique. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
humains, avec des compositions de teinture contenant des colorants directs. Les 
10 colorants classiques qui sont utilises sent en particulier des colorants du type nitres 
benzeniques, anthraquinoniques, nitropyridiniques, azoTques, azoTques cationiques, 
xantheniques, acridiniques aziniques, triarylmethane benzeniques nitres ou des 
colorants naturels. 

Ces colorants qui sont des molecules colorees et colorantes ayant une 

15 affinite pour les fibres sont appliques sur les fibres keratiniques pendant un temps 
necessaire a Tobtention de la coloration desiree, puis rinces. 

Les colorations qui en resultent sont des colorations particulierement 
chromatiques qui sont cependant temporaires ou semi-permanentes car la nature des 
interactions qui lient les colorants directs a la fibre keratinique, et leur desorption de la 

20 surface et/ou du cceur de la fibre sont responsables de leur faible puissance tinctoriale 
et de leur mauvaise tenue aux lavages ou a la transpiration. Ces colorants directs sont 
en outre g^neralement sensibles a la lumi^re du fait de la faible resistance du 
chromophore vis-a-vis des attaques photochimiques et conduisent dans le temps a un 
affadissement de la coloration des cheveux. 

25 La demande de brevet EP 1166754 decrit une composition tinctoriale qui 

comprend des colorants directs phenazinium azoiques cationiques. Du fait de la 
presence de la fonction azoYque, ces composes lorsqu'ils sont mis en oeuvre en 
presence d'un agent reducteur tel que Tacide erythorbique, metabisulfite ou du sulfite 
sont instables ce qui se traduit par une destruction du systeme chromophorique. 

30 Le but de la presente invention est de fournir de nouveaux colorants directs 

qui ne presentent pas les inconvenients de la technique anterieure, en particulier des 
colorants directs permettant d'obtenir des nuances foncees, noires a grises, qui sont 
stables a la lumiere, et r^sistants aux intemperies, aux lavages et a la transpiration, et 
en outre, stables dans un milieu classique de coloration. 



En particulier, le but de la presente invention est de fournir des colorants 
directs noirs permettant de teindre les cheveux dans des nuances variant du gris au 
noir, sans avoir besoin d'eclaircir au prealable les cheveux, ainsi que des colorants 
directs noirs qui tout en s'affadissant ne changent pas de teinte, par exemple en virant 
apres Taction d'un lavage, de lumiere ou de sueur vers des nuances a reflets bleu, 
violet, rouge, vert, etc, Enfin, ces colorants directs noirs doivent permettre de 
conserver apres plusieurs applications la nuance obtenue lors de la premiere 
application. 

Ces buts sont atteints avec la presente invention qui a pour objet une 
composition tinctoriale comprenant, dans un milieu approprie un compose de formule 
(I) suivante ou Tun de ses sels d'addition : 




dans laquelle 

• R3 represente : 

- un atome d'hydrogene, 

- une chaTne hydrocarbonee en C1-C10 lineaire ou ramifiee, pouvant former 
un ou plusieurs cycles carbones comportant de 4 a 8 chainons, et pouvant 
etre saturee ou insaturee, dont un ou plusieurs atomes de carbone de la 
chaTne carbonee peuvent etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote 
ou de soufre ou par un groupement SO2 ; R3 ne comportant pas de liaison 
peroxyde, ni de radicaux diazo ou nitroso, 

- NR'iR'2, R'i et R'2 etant tels que definis pour Ri et R2 

• Ri et R2 representent independamment Tun de I'autre : 

- un atome d'hydrogene 

- une chaTne hydrocarbonee en C1-C10 lineaire ou ramifiee, pouvant former 
un ou plusieurs cycles carbones comportant de 4 a 8 chaTnons, et pouvant 
etre saturee ou insaturee, dont un ou plusieurs atomes de carbone de la 
chaTne carbonee peuvent etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote 
ou de soufre ou par un groupement SO2 ; Ri et R2 ne comportant pas de 
liaison peroxyde, ni de radicaux diazo ou nitroso, et R1 et R2 n*etant pas 



directement relies a Tatome d'azote par un atome d'oxygene. de soufre, 

d'azote ou SO2, 

- un radical onium Z, ou 
Ri et R2 forment ensemble avec Tatome d'azote auquel ils sont rattaches un 
cycle de formule (II) : 



dans laquelle : 
R' represente : 

- un atome d'hydrogene ; 

- un atome d'halogene tel que fluor, chlore, brome ; 

- un radical alkyle en C1-C4 eventuellement substitue par un ou plusieurs 
radicaux choisis parmi les radicaux hydroxy, carboxy. aJcoxycarbonyle en 
C1-C4. alkyl(Ci-C4)amido (alkyl(Ci-C4)CONH-). alkyl(Ci-C4)carbamoyle 
(alkyl(Ci-C4) NHCO-), alkyl(Ci-C4)sulfonyle (alkyl(Ci-C4) SO2-). alcoxy en 
C1-C4, alkyl(Ci-C4)sulfonamido ( alkyl(Ci-C4)S02NH-), alkyl(Ci- 
C4)sulfamoyle (alkyl(Ci-C4) NH SO2-). onium Z, 

- NR'aR 4 ; 

- un radical carboxy ; 

- un radical alcoxycarbonyle en C1-C4 ; 

- un radical alkyl(Ci-C4)amido (alkyl(Ci-C4)CONH-); 

- un radical alkyl(Ci-C4)sulfonyle (alkylS02-) 

- un radical alkylsulfonamido (alkyl(Ci-C4) SO2NH -), 

- un radical hydroxy ; 

- un radical alcoxy en C1-C4 ; 

- un radical hydroxyalcoxy en C2-C4 ; 

- un radical alkyl(C1-C4)carbamoyle (alkyl(C1-C4) NHCO-); 

- alkyl(Ci-C4)sulfamoyle (alkyl(Ci-C4)-NH-S02-); 

- un radical thioether en C1-C4 ; 

- un radical sulfonique (SO3H) pouvant etre sous forme de sel, 

- un radical onium Z, 




formule (II) 



R*3 et R'4, identiques ou differents, representent, un atome d'hydrogene ; un 
radical alkyle en C1-C4 eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux 
choisis parmi les radicaux hydroxy, alcoxy en C1-C4, amino, mono ou di 
alkylamino, alkyl(Ci-C4)CO-, alkyl(Ci-C4) NHCO-, alkyl(Ci-C4)S02 

- n est un nombre entier compris entre 1 et 8, 

- m est un nombre entier compris entre 0 et 3, de preference de 0 a 2, 

- Y represente un atome d'oxygene, un radical CR', un radical NR'5 ou un radical 
NR eRV avec 

R'5 qui represente un atome d'hydrogene ; une chaine hydrocarbonee 
en C1-C10 lineaire ou ramifiee, pouvant etre saturee ou insaturee, dont 
un ou plusieurs atomes de carbone de la chaTne carbon6e peuvent 
etre remplaces par un atome d'oxygene. d'azote ou de soufre ou par 
un groupement SO2 ; R'5 ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de 
radicaux diazo ou nitroso, et R'5 n'etant pas directement relie a Tatome 
d'azote par un atome d'oxygene, de soufre ou d'azote. 
R'e et RV qui representent independamment une chaTne 
hydrocarbonee en C1-C10 lineaire ou ramifiee, pouvant etre saturee ou 
insaturee, dont un ou plusieurs atomes de carbone de la chaTne 
carbonee peuvent etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote ou 
de soufre ou par un groupement SO2 ; R'e et RV ne comportant pas de 
liaison peroxyde, ni de radicaux diazo ou nitroso. et R'e et RV 
n'etant pas directement relies a Tatome d'azote par un atome 
d'oxygene, de soufre ou d'azote, 
• Wi represente un radical heterocycle aromatique choisi parmi les radicaux suivants 
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• Zi et Z3, representent independamment les uns des autres un radical hydroxy ou 



• Z2, Z4, Ze representent independamment les uns des autres un atome d'azote, un 
radical CR12 ou NRn sous reserve qu'au moins I'un d'entre eux represente un 
radical CR12 et qu'il ne puisse y avoir plus de 3 atomes d'azote contigus, 

• Zs represente un atome d'azote, un radical CR15 ; 

• Re, R7, Re, R9, Rio, R11. R12, Ri5 representent independamment les uns des autres 

un atome d'hydrogene ; 

une chaTne hydrocarbonee en C1-C10 lineaire ou ramifiee, pouvant former un 
ou plusieurs cycles carbones comportant de 4 a 8 chaTnons, et pouvant etre 
saturee ou insaturee, dont un ou plusieurs atomes de carbone de la chaTne 
carbonee peuvent etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote ou de 
soufre ou par un groupement SO2 ; les radicaux Re a R12 et R15 ne 
comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo ou nitroso et le 
radical Rn n'etant pas relie directement a I'atome d'azote par un atome 
d'oxygene, de soufre ou d'azote, 
p peut prendre les valeurs 4 a 8, 
q peut prendre les valeurs 1 a 3, et 
r peut prendre les valeurs 0 a 2, 
* indique le point d'attache de W1 dans la formule (I). 



presente invention comprend, dans un milieu approprie un compose de formule (I) 
suivante ou I'un de ses sels d'addition : 



NR11R12; 



Selon un mode de realisation particulier, la composition tinctoriale selon la 




(I) 



dans 



laquelle 

R3 represente : 

- un atome d'hydrogene, 



- une ChaTne hydrocarbonee en C1-C10 lineaire ou ramifiee, pouvant former 
un ou plusieurs cycles carbones comportant de 4 a 8 chaTnons, et pouvant 
etre saturee ou insaturee, dont un ou plusieurs atomes de carbone de la 



chaine carbonee peuvent etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote 
ou de soufre ou par un groupement SO2, et dont les atomes de carbone 
peuvent etre, independamment les uns des autres, substitues par un ou 
plusieurs atomes d'halogene ou radicaux hydroxy, amino, carboxy, 
sulfonique ou thiol ; R3 ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de 
radicaux diazo ou nitroso, 

- NR'iR'2, R'i et R'2 etant tels que definis pour Ri et R2 
Ri et R2 representent independamment I'un de I'autre : 

- un atome d'hydrogene 

- une chaTne hydrocarbonee en C1-C10 lineaire ou ramifiee, pouvant former 
un ou plusieurs cycles carbones comportant de 4 a 8 chaTnons, et pouvant 
etre saturee ou insaturee, dont un ou plusieurs atomes de carbone de la 
chaTne carbonee peuvent etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote 
ou de soufre ou par un groupement SO2, et dont les atomes de carbone 
peuvent etre, independamment les uns des autres, substitues par un ou 
plusieurs atomes d'halogene ou radicaux hydroxy, amino, carboxy, 
sulfonique ou thiol; Ri et R2 ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de 
radicaux diazo ou nitroso, et RI et R2 n'etant pas directement relies a 
i'atome d'azote par un atome d'oxygene, de soufre, d'azote ou SO2, 

- un radical onium Z, ou 

Ri et R2 ferment ensemble avec I'atome d'azote auquel ils sont rattaches un 
cycle de formule (II) : 



dans laquelle : 
R' represente : 

- un atome d'hydrogene ; 

- un atome d'halogene tel que fluor, chlore, brome ; 

- un radical alkyle en C1-C4 eventuellement substitue par un ou plusieurs 
radicaux choisis parmi les radicaux hydroxy, carboxy, alcoxycarbonyle en 
C1-C4, alkyl(Ci-C4)amido (alkyl(Ci-C4)CONH-), alkyl(Ci-C4)carbamoyle 
(alkyl(Ci-C4) NHCO-), alkyl(Ci-C4)sulfonyle (alkyl(Ci-C4) SO2-), alcoxy en 




formule (II) 
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C1-C4, alkyl(Ci-C4)sulfonamido ( alkyl(Ci-C4)S02NH-). alkyl(Ci- 
C4)sulfamoyle (alkyl(Ci-C4) NH SO2-), onium Z. 

- NR'gRU ; 

- un radical carboxy ; 

5 - un radical alcoxycarbonyle en C1-C4 ; 

- un radical alkyl(Ci-C4)amido (alkyl(Ci-C4)CONH-); 

- un radical alkyl(Ci-C4)sulfonyle (alkylS02-) 

- un radical alkylsulfonamido (alkyl(Ci-C4) SO2NH -), 

- un radical hydroxy ; 

10 - un radical alcoxy en C1-C4 ; 

- un radical hydroxyalcoxy en C2-C4 ; 

- un radical alkyl(C1-C4)carbamoyle (alkyl(C1-C4) NHCO-); 

- alkyl(Ci-C4)sulfamoyle (alkyl(Ci-C4)-NH-S02-); 

- un radical thioether en C1-C4 ; 

15 - un radical sulfonique (SO3H) pouvant etre sous forme de sel, 

- un radical onium Z, 

R'3 et R'4, identiques ou differents, representent, un atome d'hydrogene ; un 
radical alkyle en C1-C4 eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux 
choisis parmi les radicaux hydroxy, alcoxy en C1-C4, amino, mono ou di 
20 alkylamino, alkyl(Ci-C4)CO-, alkyl(Ci-C4) NHCO-, alkyl(Ci-C4)S02 

- n est un nombre entier compris entre 1 et 8, 

- m est un nombre entier compris entre 0 et 3, de preference de 0 a 2, 

- Y represente un atome d'oxygene, un radical CR', un radical NR'5 ou un radical 
NR'eRV avec 

25 R'5 qui represente un atome d'hydrogene ; une chame hydrocarbonee 

en C1-C10 lineaire ou ramifiee, pouvant etre saturee ou insaturee, dont 
un ou plusieurs atomes de carbone de la chaine carbonee peuvent 
etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote ou de soufre ou par 
un groupement SO2, et dont les atomes de carbone peuvent etre, 

30 independamment les uns des autres, substitues par un ou plusieurs 

atomes d'halogene ou radicaux hydroxy, amino, carboxy, sulfonique 
ou thiol ; R'5 ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux 
diazo ou nitroso, et R'5 n'etant pas directement relie a I'atome d'azote 
par un atome d'oxygene, de soufre ou d'azote, 
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R*6 et RV qui representent independamment une chame 
hydrocarbonee en C1-C10 lineaire ou ramifiee, pouvant etre saturee ou 
insaturee, dont un ou plusieurs atomes de carbone de la chame 
carbonee peuvent etre remplaces par un atome d'oxygene, d*azote ou 
5 de soufre ou par un groupement SO2, et dont les atomes de carbone 

peuvent etre, independamment les uns des autres, substitues par un 
ou plusieurs atomes d'halogene ou radicaux hydroxy, amino, carboxy, 
sulfonique ou thiol ; R*6 et RV ne comportant pas de liaison peroxyde, 
ni de radicaux diazo ou nitroso, et R'e et RV n'etant pas directement 
10 relies a I'atome d'azote par un atome d'oxygene, de soufre ou d'azote, 

• Wi represente un radical heterocycle aromatique choisi parmi les radicaux suivants 
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• Zi et Z3, repr6sentent independamment les uns des autres un radical hydroxy ou 
15 NR11R12; 

• Z2, Z4, Ze representent independamment les uns des autres un atome d'azote. un 
radical CR12 ou NR^ sous reserve qu'au moins Tun d'entre eux represente un 
radical CR12 et qu'il ne puisse y avoir plus de 3 atomes d'azote contigus, 

• Zs represente un atome d'azote, un radical CR15 ; 

20 • Re, R7. Rs. R9, Rio, R11, R12. Ri5 representent independamment les uns des autres 
un atome d'hydrogene ; 

une chaTne hydrocarbonee en C1-C10 lineaire ou ramifiee, pouvant former un 
ou plusieurs cycles carbones comportant de 4 a 8 chaTnons, et pouvant etre 
saturee ou insaturee, dont un ou plusieurs atomes de carbone de la chaTne 
25 carbonee peuvent etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote ou de 

soufre ou par un groupement SO2, et dont les atomes de carbone peuvent 



g 



etre, independamment les uns des autres. substitues par un ou plusieurs 
atomes d'halogene ou radicaux hydroxy, amino, carboxy, sulfonique ou thiol 
; les radicaux Re a R12 et R15 ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de 
radicaux diazo ou nitroso et le radical Rn n'etant pas relie directement a 
5 I'atome d'azote par un atome d'oxygene. de soufre ou d'azote, 

p peut prendre les valours 4 a 8, 
q peut prendre les valours 1 a 3, et 
r peut prendre les valeurs 0 a 2. 

* indique le point d'attache de W1 dans la formule (I). 
10 Selon un autre mode de realisation particulier, la composition tinctoriale 

selon la presente invention comprend, dans un milieu approprie un compose de 
formule (I) suivante ou Tun de ses sels d'addition : 




15 

dans laquelle 

• R3 represente : 

- un atome d'hydrogene, 

- une chaine hydrocarbonee en C1-C10 lineaire ou ramifiee, pouvant former 
20 un ou plusieurs cycles carbones comportant de 4 a 8 chaTnons, et pouvant 

etre saturee ou insaturee, dont un ou plusieurs atomes de carbone de la 
chaTne carbonee peuvent etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote 
ou de soufre ou par un groupement SO2, et dont les atomes de carbone 
peuvent etre, independamment les uns des autres, substitues par un ou 
25 plusieurs atomes d'halogene ou radicaux hydroxy, amino, (di)alkylamino en 

C1-C2, alcoxy en C1-C2, carboxy, sulfonique ou thiol ; Rane comportant pas 
de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo ou nitroso, 

- NR'iR'2, R'l et R'2 etant tels que definis pour Ri et R2 

• Ri et R2 representent independamment Tun de I'autre : 
30 - un atome d'hydrogene 

- une chaTne hydrocarbonee en C1-C10 lineaire ou ramifiee, pouvant former 
un ou plusieurs cycles carbones comportant de 4 a 8 chaTnons, et pouvant 
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etre saturee ou insaturee, dont un ou plusieurs atomes de carbone de la 
chaine carbonee peuvent etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote 
ou de soufre ou par un groupement SO2, et dont les atomes de carbone 
peuvent etre, independamment les uns des autres, substitues par un ou 
plusieurs atomes d'halogene ou radicaux hydroxy, amino, (di)alkylamino en 
C1-C2. alcoxy en C1-C2, carboxy, sulfonique ou thiol; Ri et R2 ne 
comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo ou nitroso, et R1 
et R2 n'etant pas directement relies a I'atome d'azote par un atome 
d'oxygene, de soufre, d'azote ou SO2, 
- un radical onium Z, ou 

Ri et R2 forment ensemble avec Tatome d'azote auquel ils sont rattaches un 

cycle de formule (II) : 



dans laquelle : 
R' represente : 

- un atome d'hydrogene ; 

- un atome d'halogene tel que fluor, chlore, brome ; 

- un radical alkyle en C1-C4 eventuellement substitue par un ou plusieurs 
radicaux choisis parmi les radicaux hydroxy, carboxy, alcoxycarbonyle en 
C1-C4, alkyl(Ci-C4)amido (alkyl(Ci-C4)CONH-), alkyl(Ci-C4)carbamoyle 
(alkyl(Ci-C4) NHCO-), alkyl(Ci-C4)sulfonyle (alkyl(Ci-C4) SO2-), alcoxy en 
C1-C4, alkyl(Ci-C4)sulfonamido ( alkyl(Ci-C4)S02NH-). alkyl(Ci- 
C4)sulfamoyle (alkyl(Ci-C4) NH SO2-), onium Z. 

- NR'aRU ; 

- un radical carboxy ; 

- un radical alcoxycarbonyle en C1-C4 ; 

- un radical alkyl(Ci-C4)amido (alkyl(Ci-C4)CONH-); 

- un radical alkyl(Ci-C4)sulfonyle (alkylS02-) 

- un radical alkylsulfonamido (alkyl(Ci-C4) SO2NH -), 

- un radical hydroxy ; 

- un radical alcoxy en C1-C4 ; 




formule (II) 
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- un radical hydroxyalcoxy en C2-C4 ; 

- un radical alkyl(C1-C4)carbamoyle (alkyl(C1-C4) NHCO-); 

- alkyl(Ci-C4)sulfamoyle (alkyl(Ci-C4)-NH-S02-); 

- un radical thioether en C1-C4 ; 

- un radical sulfonique (SO3H) pouvant etre sous forme de sel, 

- un radical onium Z, 

R3 et R'4, identiques ou differents, representent, un atome d'hydrogene ; un 
radical alkyle en C1-C4 eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux 
choisis parmi les radicaux hydroxy, alcoxy en C1-C4, amino, mono ou di 
alkylamino, alkyl(Ci-C4)CO-, alkyl(Ci-C4) NHCO-, alkyl(Ci-C4)S02 

- n est un nombre entier compris entre 1 et 8, 

- m est un nombre entier compris entre 0 et 3, de preference de 0 a 2, 

- Y represente un atome d'oxygene, un radical CR', un radical NR'5 ou un radical 
NR'eR 7 avec 

R'5 qui represente un atome d'hydrogene ; une chaTne hydrocarbonee 
en C1-C10 lineaire ou ramifiee, pouvant etre saturee ou insaturee, dont 
un ou plusieurs atomes de carbone de la chaTne carbonee peuvent 
etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote ou de soufre ou par 
un groupement SO2, et dont les atomes de carbone peuvent etre, 
independamment les uns des autres, substitues par un ou plusieurs 
atomes d'halogene ou radicaux hydroxy, amino, carboxy, sulfonique 
ou thiol ; R'5 ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux 
diazo ou nitroso, et R'5 n'etant pas directement relie a I'atome d'azote 
par un atome d'oxygene, de soufre ou d'azote, 

R'e et R'7 qui representent independamment une chaTne 
hydrocarbonee en C1-C10 lineaire ou ramifiee, pouvant etre saturee ou 
insaturee, dont un ou plusieurs atomes de carbone de la chaTne 
carbonee peuvent etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote ou 
de soufre ou par un groupement SO2, et dont les atomes de carbone 
peuvent etre, independamment les uns des autres, substitues par un 
ou plusieurs atomes d'halogene ou radicaux hydroxy, amino, carboxy, 
sulfonique ou thiol ; R'e et R'7 ne comportant pas de liaison peroxyde, 
ni de radicaux diazo ou nitroso, et R'e et R'7 n'etant pas directement 
relies a I'atome d'azote par un atome d'oxygene, de soufre ou d'azote, 
Wi represente un radical heterocycle aromatique choisi parmi les radicaux suivants 
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• Zi et Z3, representent independamment les uns des autres un radical hydroxy ou 
NR11R12 ; 

• Z2. Z4. Ze representent independamment les uns des autres un atome d'azote. un 
radical CR12 ou NRn sous reserve qu'au moins Tun d'entre eux represente un 
radical CR12 et qu'il ne puisse y avoir plus de 3 atomes d'azote contigus. 

• Zs represente un atome d'azote, un radical CR15 ; 

• Re, R7, Rsi R9, R10, R11, R12. Ri5 representent independamment les uns des autres 

- un atome d'hydrogene ; 

une chaTne hydrocarbonee en C1-C10 lineaire ou ramifiee, pouvant former un 
ou plusieurs cycles carbones comportant de 4 a 8 chaTnons, et pouvant etre 
saturee ou insaturee, dont un ou plusieurs atomes de carbone de la chaTne 
carbonee peuvent etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote ou de 
soufre ou par un groupement SO2, et dont les atomes de carbone peuvent 
etre. independamment les uns des autres. substitues par un ou plusieurs 
atomes d'halogene ou radicaux hydroxy, amino, carboxy, sulfonique ou thiol 
; les radicaux Re a R12 et R15 ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de 
radicaux diazo ou nitroso et le radical Rn n'etant pas relie directement a 
Tatome d'azote par un atome d'oxygene, de soufre ou d'azote, 

- p peut prendre les valeurs 4 a 8, 

- q peut prendre les valeurs 1 a 3. et 

- r peut prendre les valeurs 0 a 2. 

- - * indique le point d'attache de W1 dans la formule (I). 

Lorsque dans la definition de Z2, Z4. Ze qui representent independamment 
les uns des autres un atome d'azote. un radical CR12 ou NRn. il est precise qu'il ne 
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peut y avoir plus de 3 atomes d'azote contigus, cela signifie qu'il n'est pas possible par 
exemple d'obtenir la structure suivante 




La presente invention a aussi pour objet une composition tinctoriale 
contenant dans un milieu approprie au moins un colorant direct de la presente 
invention. La composition de la presente invention est particulierement utile pour la 
teinture des fibres keratiniques, en particulier les fibres keratiniques humaines. 

Dans le cadre de la presente invention, les composes de formule (I) sont 
sont non seulement ceux decrits par la formule (I) mais toute autre forme tautomerique 
telle que par exemple la forme tautomerique suivante : 




Dans les exemples qui sont donnes dans la suite de la description, une 
seule de ces formes tautomeriques sera indiquee. 

Dans la formule (I), R3 est de preference choisi parmi un atome 
d'hydrogene ou un radical alkyle en C1-C4 eventuellement substitue par un ou 
plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux hydroxy, alcoxy en C1-C2, amino, (mono)- 
ou (di)alkylamino en C1-C2 , 2-hydroxyethyle, 2-aminoethyle. A titre d'exemple, R3 
represente un atome d'hydrogene, un radical methyle, ethyle, 2-hydroxyethyle, encore 
plus preferable : un atome d'hydrogene ou un radical methyle. 

Les radicaux Ri et R2 sont de preference separement choisis parmi un 
atome d'hydrogene, un radical alkyle en Ci-Ce eventuellement substitue par un 
hydroxy, alcoxy, amino, (mono)- ou (di)alkylamino en C^''C^ . A titre d'exemple Ri et R2 
sont choisis parmi un atome d'hydrogene, un radical methyle, ethyle, hydroxyethyle, 
propyle etc. 

Lorsque Ri et R2, forment avec I'atome d'azote auquels ils sont rattaches 
un heterocycle de 5 a 8 chaTnons, cet heterocycle est de preference choisi parmi les 
heterocycles pyrrolidine, piperidine, homopiperidine, piperazine, homopiperazine, 
diazepane eventuellement substitue. A titre d'exemple, I'heterocycle est choisi parmi la 
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pyrrolidine, la 3-hydroxypyrrolidine, la 3-aminopyrrolidine, la 3-N,N- 
dimethylaminopyrrolidine, la 3-acetamidopyrrolidine, la 3-(methylsulfonylamino)- 
pyrrolidine, la proline, la 3-hydroxyproline, la piperidine, Thydroxypiperidine, 
rhomopiperidine, le diazepane, N-methyl homopiperazine, la N p- 
hydroxyethylhomopiperazine at leurs sels d'addition. De preference, Ri et R2 forment 
avec Tatome d'azote auquel lis sont rattaches un cycle pyrrolidinique eventuellement 
substitue. 

Selon un mode de realisation particulier, le compose de formule (I) est un 
compose cationique substitue par au moins un radical onium Z, c'est-a-dire un radical 
cationique du type ammonium quaternaire. 

Le radical onium Z peut etre represente par la formule (III) suivante 



(Rl9)x R16 



N 



R17 



R18 



(III) 



dans laquelle 

15 • D est une liaison covalente ou une chaTne alkylene en C1-C14. lineaire ou 

ramifiee pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi Toxygene, 
le soufre ou Tazote, SO2 , une ou plusieurs fonctions c^tone, la chaTne pouvant 
etre substitute par un ou plusieurs radicaux hydroxyle, alcoxy en Ci-Ce ou 
amino, (mono)- ou (di)alkylamlno en C1-C4 ; 

20 • R161 Ri7 ©t R181 pris separement, representent un radical alkyle en C1-C15 i un 

radical monohydroxyalkyle en Ci-Ce ; un radical polyhydroxyalkyle en C2-C6 ; un 
radical alcoxy(Ci-C6)alkyle en Ci-Ce ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un 
radical amidoalkyle en Cn-Ce I un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en Ci-Ce i un 
radical aminoalkyle en Ci-Ce ; un radical aminoalkyle en Ci-Ce dont Tamine est 

25 mono- ou di-substituee par un radical alkyle en C1-C4. alkyl(Ci-C6)carbonyle, 

amido ou alkyl(Ci-C6)sulfonyle ; un radical carbamylalkyle en Ci-Ce ; un radical 
alkyl(Ci-C6)carboxyalkyle en Ci-Ce ; un radical alkyl(Ci-C6)carbonylalkyle en Ci- 
Ce ; un radical N-alkyl(Ci-C6)carbamylalkyle en Ci-Ce ; 
• R16. Ri7 et R18 ensemble, deux a deux, forment, avec Tatome d'azote auxquels 

30 ils sont rattaches, un cycle sature carbone a 4, 5, 6 ou 7 chaTnons pouvant 

contenir un ou plusieurs heteroatomes, le cycle cationique pouvant &tre 
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substitue par un atome d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en Ci- 
Ce, un radical monohydroxyalkyle en Ci-Ce, un radical polyhydroxyalkyle en 
C2-C6, un radical alcoxy en Ci-Ce, un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en CrCe, 
un radical amido, un radical carboxyle, un radical alkyl(Ci-C6)carbonyle, un 
5 radical thio, un radical thioalkyle en Ci-Ce, un radical alkyl(Ci-C6)thio, un radical 

amino, un radical amino mono- ou di-substitue par un radical alkyl(Ci-C6), 
alkyl(Ci-C6)carbonyle, amido ou alkyl(Ci-C6)sulfonyle; 

• Ri9 represente un radical alkyle en Ci-Ce ; un radical monohydroxyalkyle en Ci- 
Ce ; un radical polyhydroxyalkyle en C2-C6 ; un radical aryle ; un radical benzyle ; 

10 un radical aminoalkyle en Ci-Ce ; un radical aminoalkyle en Ci-Ce dont I'amine 

est mono- ou di-subsitue par un radical alkyKCi-Ce), alkyl(Ci-C6)carbonyle, 
amido ou alkyl(Ci-C6)sulfonyle ; un radical carboxyalkyle en CrCe ; un radical 
carbamylalkyle en C^Ce ; un radical trifluoroalkyle en Ci-Ce ; un radical 
trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en Ci-Ce ; un radical sulfonamidoalkyle en Ci-Ce ; un 

15 radical alkyl(Ci-C6)carboxyalkyle en Ci-Ce ; un radical alkyl(Ci-Ce)sulfinylalkyle 

en Ci-Ce ; un radical alkyl(Ci-Ce)sulfonylalkyle en Ci-Ce ; un radical alkyl(Ci- 
Ce)carbonylalkyle en Ci-Ce ; un radical N-alkyl(Ci-Ce)carbamylalkyle en Ci-Ce ; 
un radical N-alkyl(Ci-Ce)sulfonamidoalkyle en Ci-Ce ; 

• x est 0 ou 1 , 

20 - lorsque x = 0, alors le bras de liaison D est rattache a I'atome d'azote 

portant les radicaux Rie a R18, 
- lorsque x = 1, alors deux des radicaux Rie a Rie forment conjointement 
avec I'atome d'azote auquel ils sont rattaches un cycle sature a 5, 6 ou 7 
chaTnons et le bras de liaison D est relie a un atome de carbone du cycle 

25 sature ; 

• T est un contre ion. 

Selon une premiere variante de la formule (III) lorsque x est egal a 0, et Rie, 
Ri7 et R18 separement sont de preference choisis parmi un radical alkyle en Ci-Ce, un 
radical monohydroxyalkyle en C1-C4, un radical polyhydroxyalkyle en C2-C4, un radical 
30 alcoxy(Ci-Ce)alkyle en C1-C4, un radical amidoalkyle en Ci-Ce. un radical trialkyl(Ci- 
C6)silanealkyle en Ci-Ce . 

Selon un deuxieme variante de la formule (III), lorsque x est egal a 0 et Rie 
avec Ri7 forment ensemble un cycle azetidine, pyrrolidine, piperidine, homopiperidine, 
piperazine, homopiperazine, morpholine, Ris est alors choisi parmi un radical alkyle en 
35 Ci-Ce ; un radical monohydroxyalkyle en Ci-Ce ; un radical polyhydroxyalkyle en C2-Ce; 



un radical aminoalkyle en Ci-Ce, un radical aminoalkyle dont ramine est mono- ou di- 
substituee par un radical alkyl(Ci-C4), alkyl(Ci-C6)carbonyle, amido ou alkyl(Ci- 
C6)sulfonyle ; un radical carbamylalkyle en Ci-Ce ; un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle 
en Ci-Ce ; un radical alkyl(Ci-C6)carboxyalkyle en Ci-Ce ; un radical alkyl(Ci- 
5 C6)carbonylalkyle en Ci-Ce ; un radical N-alkyl(Ci-C6)carbamylalkyle en Ci-Ce . 



parmi un radical alkyle en Ci-Ce ; un radical monohydroxyalkyle en Ci-Ce ; un radical 
polyhydroxyalkyle en C2-Ce ; un radical aminoalkyle en Ci-Ce, un radical aminoalkyle en 
Ci-Ce dont I'amine est mono ou disubstituee par un radical alkyl(Ci-Ce), alkyl(Ci- 

10 Ce)carbonyle, amido ou alkyl(Ci-Ce)sulfonyle ; un radical carbamylalkyle en Ci-Ce ; un 
radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en Ci-Ce ; un radical alkyl(Ci-Ce)carboxyalkyle en Ci- 
Ce ; un alkyl(Ci-Ce)carbonylalkyle en Ci-Ce ; un radical N-alkyl(Ci-C6)carbamylalkyle en 
Ci-Ce ; Ri6 avec R17 ensemble forment un cycle azetidine, pyrrolidine, piperidine, 
homopiperidine, piperazine, homopiperazine, morpholine, et R18 est alors choisi parmi 

15 un radical alkyle en Ci-Ce ; un radical monohydroxyalkyle en CrCe ; un radical 

polyhydroxyalkyle en C2-C6; un radical aminoalkyle en Ci-Ce, un radical aminoalkyle en 
Ci-Ce dont I'amine est mono ou disubstituee par un radical alkyl(Ci-C4), alkyl(Ci- 
C6)carbonyle, amido ou alkyl(Ci-Ce)sulfonyle ; un radical carbamylalkyle en Ci-Ce ; un 
radical trialkyl(Ci-Ce)silanealkyle en Ci-Ce ; un radical alkyl(Ci-C6)carboxyalkyle en Ci- 

20 Ce ; un radical alkyl(Ci-C6)carbonylalkyle en Ci-Ce ; un radical N-alkyl(Ci- 
C6)carbamylalkyle en Ci-Ce . 



Dans la formule (III), lorsque x est egal a 1, R19 est de preference choisi 



Selon un mode de realisation preferee, x est egal a 0 et R16 Ri7 ©t R18 sont 
des radicaux alkyle. 

Dans la formule (III), D est de preference une liaison covalente ou une 
25 chaine alkylene en Ci-Ce pouvant etre substitute. 

Le radical onium Z peut aussi etre represents par la formule (IV) 



— D 




'a 



dans laquelle 

• D est tel que defini precedemment. 



(IV) 
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• les sommets E, G, J. L, identiques ou differents, representent un atome de 
carbone. d*oxygene, de soufre ou d'azote pour former un cycle pyrazolique, 
imidazolique, triazolique, oxazolique, isooxazolique, thiazolique, isothiazolique, 

• a est un nombre entier compris entre 0 et 3 inclus ; 
5 • b est un nombre entier compris entre 0 et 1 inclus ; 

• a+b est un nombre entier compris entre 2 et 4 ; 

• R, identiques ou differents. representent un atome d'hydrogene, d'halogene. un 
radical hydroxyle, un radical alkyle en Ci-Ce. un radical monohydroxyalkyle en 
Ci-Ce, un radical polyhydroxyalkyle en C2-C6, un radical alcoxy en Ci-Ce, un 

10 radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en Ci-Ce, un radical amido, un radical 

carboxyle, un radical alkylcarbonyle en Ci-Ce, un radical thio, un radical 
thioalkyle en Ci-Ce, un radical alkyl(Ci-Ce)thio, un radical amino, un radical 
amino mono ou di substitute par un radical alkyl(Ci-Ce), alkyl(Ci-Ce)carbonyle, 
amido, alkyl(Ci-Ce)sulfonyle ; un radical monohydroxyalkyle en Ci-Cs ou un 

15 radical polyhydroxyalkyle en Ca-Ce ; un radical benzyle ; un radical phenyle 

tventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi les 
radicaux methyle, hydroxy, amino, methoxy ; etant entendu que les radicaux R 
sont port6s pas un atome de carbone ; 

• R20 represente un radical alkyle en Ci-Ce, un radical monohydroxyalkyle en Ci- 
20 Ce, un radical polyhydroxyalkyle en C2-Ce, un radical trialky[(Ci-C6)silanealkyle 

en Ci-Ce, un radical alcoxy(Ci-C6)alkyle en Ci-Ce, un radical carbamylalkyle Ci- 
Ce, un radical alkyl(Ci-C6)carboxyalkyle en Ci-Ce, un radical benzyle ; etant 
entendu que le radical R20 est port6 par un atome d'azote, 

• Ri9 est tel que defini precedemment, 
25 • X est egal S 0 ou 1 

lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a Tatome d'azote, 

lorsque x = 1, le bras de liaison D est rattacht a I'un des sommets E, G, J 

ou L lorsque E, G, J ou L representent un atome de carbone, 

• T est un contre-ion. 

30 De preference, les sommets E, G, J et L forment un cycle imidazolique, 

pyrazolique, oxazolique, thiazolique et triazolique. 

Selon un mode de realisation particulier de la formule (III), x est egal a 0 et 
D est une liaison covalente ou une chaTne alkylene en C1-C4 pouvant etre substituee. 

Le radical onium Z peut etre represente par la formule (V) 
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(f^19)x _ 

N>-----nG 

- i( + yi — (R), 

L 



(V) 

dans laquelle : 

• D, R, Ri9 sont tels que definis precedemment, 

• les sommets E, G, J, L et M identiques ou differents, representent un atome de 
5 carbone ou d'azote et forment un cycle choisi parmi les cycles pyridiniques, 

pyrimidiniques, pyraziniques, triaziniques et pyridaziniques, 

• d est un nombre entier compris entre 3 et 5 inclus ; 

• X est egal a 0 ou 1 

- lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a Tatome d'azote, 
10 - lorsque x = 1, le bras de liaison D est rattache a I'un des sommets E, G, J, 

L ou M, lorsque E, G, J, L ou M represente un atome de carbone. 

• T represente un centre ion. 

De preference, les sommets E,G,J,L et M avec Tazote du cycle forment un 
cycle choisi parmi les cycles pyridiniques, pyrimidiniques, pyridaziniques et 

15 pyraziniques. 

Selon une variante de la formule (V), x est egal a 0 et R est choisi parmi un 
radical hydroxyte, un radical alkyle en Ci-Ce, un radical monohydroxyalkyle en Ci-Ce, 
un radical polyhydroxyalkyle en C2-C6, un radical alcoxy en Ci-Ce, un radical trialkyl(Ci- 
C6)silanealkyle en Ci-Ce, un radical amido, un radical alkylcarbonyle en Ci-Ce, un 

20 radical amino, un radical amino mono- ou di-substitue par un radical alkyl(Ci-C6), 
alkyl(Ci-C6)carbonyle, amido ou alkyl(Ci-Ce)sulfonyle ; un radical monohydroxyalkyle 
en Ci-Ce ou un radical polyhydroxyalkyle en Ca-Ce; etant entendu que les radicaux R 
sont portes par un atome de carbone. 

Selon une autre variante de la formule (V), x est egal a 1, R19 est choisi 

25 parmi un radical alkyle en Ci-Cs ; un radical monohydroxyalkyle en Ci-Ce i un radical 
polyhydroxyalkyle en C2-C6 ; un radical aminoalkyle en Ci-Ce, un radical aminoalkyle 
en Ci-Ce dont Tamine est mono- ou di- substituee par un radical alkyl(Ci-Ce), alkyl(Ci- 
C6)carbonyle, un radical amido ou un radical alkyl(Ci-Ce)sulfonyle ; un radical 
carbamylalkyle en Ci-Ce ; un radical trialkyl(Ci-Ce)silanealkyle en Ci-Ce ; un radical 
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alkyl(Ci-C6)carbonylalkyle en Ci-Ce ; un radical N-alkyl(Ci-C6)carbamylalkyle en Ci-Ce ; 
R est choisi parmi un radical hydroxyle, un radical alkyle en Ci-Ce, un radical 
monohydroxyalkyle en Ci-Ce, un radical polyhydroxyalkyle en C2-C6, un radical alcoxy 
en Ci-Ce, un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en Ci-Ce, un radical amido, un radical 
5 alkylcarbonyle en Ci-Ce, un radical amino, un radical annino mono- ou di- substitue par 
un radical alkyKCi-Ce), alkyl(Ci-C6)carbonyle, amido ou alkyl(Ci-C6)sulfonyle. 

Dans un mode de realisation preferee, R19 est un radical alkyle en C1-C4 
pouvant etre substitue et R, un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4 pouvant 
etre substitue. 

10 Lorsque le compose de formule (I) est un compose cationique substitue 

par un radical Z, de preference, au moins un des radicaux Ri et R2 represente un 
radical onium Z. Selon un mode de realisation particulier, Ri et R2 torment un cycle de 
formule (II) dans lequel R' est un radical onium Z, de preference avec Y egal a NR'sRV- 
Dans la formule (I), W1 represente en particulier les radicaux 5- 

15 aminopyrazole, 5-hydroxypyrazole, pyrazolo-[1 ,5-b]-pyridine, pyrazolo-[1 ,5-a]- 
pyrimidine, pyrazolo[3,2-c] triazole, pyrazolo[1,5-b] triazole, aminopyrimidines, 
triaminopyrimidine, hydroxyaminopyrimidines, 2-aminopyridine, indoline et indole. 

Selon un mode de realisation particulier, W1 est choisi parmi les radicaux 
5-aminopyrazole, 5-hydroxypyrazole de formule (RI ). 

20 Dans ce cas, W1 est choisi de preference parmi les radicaux 5- 

aminopyrazole et 5-hydroxypyrazole dans lesquels R6 et R11, identiques ou differents 
sont choisis parmi un atome d'hydrogene ; une chaine hydrocarbonee en C1-C10 
lineaire ou ramifiee, pouvant former un ou plusieurs cycles carbones comportant de 4 
a 8 chaTnons, et pouvant etre saturee ou insaturee, dont un ou plusieurs atomes de 

25 carbone de la chame carbonee peuvent etre remplaces par un atome d'oxygene, 
d'azote ou de soufre ou par un groupement SO2, et dont les atomes de carbone 
peuvent etre, independamment les uns des autres, substitues par un ou plusieurs 
atomes d'halogene ou radicaux hydroxy, amino, carboxy, sulfonique ou thiol ; les 
radicaux Re a R12 ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo ou 

30 nitroso et le radical Rn, n'etant pas relie directement a I'atome d'azote par un atome 
d'oxygene, de soufre ou d'azote. 

Selon un mode de realisation particulierement prefere de (RI), R6 et R11 
sont independamment choisis parmi un atome d'hydrogene ou une chaine 
hydrocarbonee en C1-C4 lineaire ou ramifiee, pouvant former un ou plusieurs cycles 

35 carbones comportant de 5 a 6 chaTnons, et pouvant etre saturee ou insaturee, les 
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atomes de carbone peuvent etre, independamment les uns des autres, substitues par 
un ou plusieurs atomes d'halogene ou radicaux hydroxy, amino. 

Selon un autre mode de realisation particulier, W1 represente 




N 




(RIM) 

5 R6, R7, R8, R9 et Z8 etant tels que definis precedemment. 

Dans ce cas particulier, Wl peut etre un radical pyrazolo-[1 ,5-b]- 
pyridine dans lequel Re, R7, Rs, R9 et R15, identique ou differents sont choisis parmi 

• un atome d'hydrogene, 

• une chaTne hydrocarbonee en C1-C10 lineaire ou ramifiee, pouvant former un ou 
10 plusieurs cycles carbones comportant de 4 a 8 chamons, et pouvant etre 

saturee ou insaturee, dont un ou plusieurs atomes de carbone de la chaTne 
carbonee peuvent etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote ou de 
soufre ou par un groupement SO2, et dont les atomes de carbone peuvent etre, 
independamment les uns des autres, substitues par un ou plusieurs atomes 
15 d'halogene ou radicaux hydroxy, amino, carboxy, sulfonique ou thiol ; les 

radicaux ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo ou 
nitroso, 

• des radicaux hydroxy ou amino, Tamine pouvant etre substitute par une chaTne 
hydrocarbonee en C1-C4 lineaire ou ramifiee, pouvant former un ou plusieurs 

20 cycles carbones comportant de 5 a 6 chaTnons, et pouvant etre saturee ou 

insaturee, les atomes de carbone peuvent etre, independamment les uns des 
autres, substitues par un ou plusieurs atomes d'halogene ou radicaux hydroxy, 
amino. 

Dans ce cas particulier, Wl peut aussi etre un radical pyrazolo-[1 ,5-b]- 
25 pyridine dans lequel Re, R7, Rs, R9 et R15, identique ou differents sont choisis parmi 

• un atome d^hydrogene, 

• une chaTne hydrocarbonee en C1-C10 lineaire ou ramifiee, pouvant former un ou 
plusieurs cycles carbones comportant de 4 a 8 chaTnons, et pouvant etre 
saturee ou insaturee, dont un ou plusieurs atomes de carbone de la chaTne 

30 carbonee peuvent etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote ou de 

soufre ou par un groupement SO2, et dont les atomes de carbone peuvent etre, 
independamment les uns des autres, substitues par un ou plusieurs atomes 
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d'halogene ou radicaux hydroxy, amino, carboxy, sulfonique ou thiol ; les 
radicaux ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo ou 
nitroso, 

• des radicaux hydroxy ou amino, famine pouvant etre substituee par une chaTne 
5 hydrocarbonee en C1-C4 lineaire ou ramifiee, pouvant former un ou plusieurs 

cycles carbones comportant 6 chainons, et pouvant etre saturee ou insaturee, 
les atomes de carbone peuvent etre, independamment les uns des autres, 
substitues par un ou plusieurs atomes d'halogene ou radicaux hydroxy, amino. 
Dans ce cas particulier, W1 peut aussi etre un radical pyrazolo-[1 ,5-b]- 
10 pyridine dans lequel Re, R7, Rs, R9 et R15, identique ou differents sont choisis parmi 

• un atome d'hydrogene, 

• une chaTne hydrocarbonee en C1-C10 lineaire ou ramifiee, pouvant former un ou 
plusieurs cycles carbones comportant de 4 a 8 chainons, et pouvant etre 
saturee ou insaturee, et dont les atomes de carbone peuvent etre, 

15 independamment les uns des autres, substitues par un ou plusieurs atomes 

d'halogene ou radicaux hydroxy, amino, amino mono ou disubstitue, alcoxy en 
C1-C4, thioether en C1-C4, carboxy. sulfonique ou thiol ; 

• des radicaux hydroxy ou amino, I'amine pouvant etre substituee par une chaTne 
hydrocarbonee en C1-C4 lineaire ou ramifiee, pouvant former un ou plusieurs 

20 cycles carbones comportant de 5 a 6 chaTnons, et pouvant etre saturee ou 

insaturee, les atomes de carbone peuvent etre, independamment les uns des 
autres, substitues par un ou plusieurs atomes d'halogene ou radicaux hydroxy, 
amino. 

Lorsque W1 est un radical pyrazolo-[1 ,5-b]-pyridine, les radicaux Re, R?, 
25 Re, R9 et R15 sont de preference choisis parmi un atome d'hydrogene, une chaTne 
hydrocarbonee en C1-C4 lineaire ou ramifiee et pouvant etre saturee ou insaturee, les 
atomes de carbone peuvent etre, independamment les uns des autres, substitues par 
un ou plusieurs atomes d'halogene ou radicaux hydroxy, amino. 

W1 peut etre aussi un radical pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine dans lequel R7 et 
30 R9 sont choisis parmi un atome d'hydrogene, un radical alkyle en Ci-Ce lineaire ou 
ramifie ; un radical monohydroxyalkyle en Ci-Ce ; un radical polyhydroxyalkyle en C2- 
Ce ; un radical aminoalkyle en Ci-Ce, un radical aminoalkyle en Ci-Ce dont I'amine est 
mono- ou di- substituee par un radical alkyl(Ci-Ce), alkyl(Ci-Ce)carbonyle ; un radical 
hydroxy ou amino, I'amino pouvant etre substitue par une chaTne hydrocarbonee en 
35 C1-C10 lineaire ou ramifiee, pouvant former un ou plusieurs cycles carbones 
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comportant de 5 a 6 chainons, et pouvant etre saturee ou insaturee, les atomes de 
carbone peuvent etre, independamment les uns des autres, substitues par un ou 
plusieurs atomes d'halogene ou radicaux hydroxy, amino ; R6 et R8 sont choisis parmi 
un atome d'hydrogene, un radical alkyle en Ci-Ce lineaire ou ramifiee; un radical 
5 monohydroxyalkyle en Ci-Ce ; un radical polyhydroxyalkyle en C2-C6 ; un radical 
aminoalkyle en Ci-Ce, un radical aminoalkyle en Ci-Ce dont famine est mono- ou di- 
substituee par un radical alkyl(Ci-C6), alkyl(Ci-C6)carbonyle. Dans ce cas, R7 et R9 
sont de preference choisis parmi un atome d'hydrogene ; un radical alkyle en C1-C4 
lineaire ou ramifiee; un radical monohydroxyalkyle en C1-C4 ; un radical 

10 polyhydroxyalkyle en C2-C4 ; un radical aminoalkyle en C1-C4, un radical aminoalkyle 
en C1-C4 dont I'amine est mono- ou di- substitute par un radical alkyl(Ci-C2) ; un 
radical hydroxy ou amino, I'amino pouvant etre substitue par une chaine 
hydrocarbonee en C1-C4 lineaire ou ramifiee, les atomes de carbone peuvent etre, 
independamment les uns des autres, substitues par un ou plusieurs radicaux hydroxy, 

15 amino, et R6 et R8 sont de preference choisis parmi un atome d'hydrogene, un radical 
alkyle en C1-C4 lineaire ou ramifiee; un radical monohydroxyalkyle en C1-C4 ; un radical 
polyhydroxyalkyle en C2-C4 ; un radical aminoalkyle en C1-C4, un radical aminoalkyle 
en C1-C4 dont I'amine est mono- ou di- substitute par un radical alkyl(Ci-C2) ; un 
radical alcoxy en C1-C2. 

20 Selon un mode de realisation particulierement prefere, W1 est un derive 

pyrazolopyridine ou pyrazolopyrimidine dans lequel R6, R7, R8 et R9 sont de 
preference choisis parmi un atome d'hydrogene ; un radical alkyle en C1-C4 ; un 
radical amino ; un radical mono ou di alkylamino en C1-C4 ; un radical hydroxyalkyle 
en C1-C4 ; un radical alcoxy en C1-C2. 

25 Le compose de formule (I) peut etre represente par la formula suivante 




dans laquelle R1, R2, R6 sont tels que definis precedemment. 

A titre d'exemple, les composes de formule (I) peuvent etre cites 
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La composition de Tinvention contient de preference une quantite de 
compose de formule (I) comprise entre 0.01 et 10 % en poids, de preference de 0.1 a 5 

%. 

5 La composition tinctoriale conforme a I'invention peut en outre contenir des 

colorants directs differents des composes de formule (I). Ces colorants directs utiles 
selon invention sont par exemple choisis parmi les colorants directs nitres 
benzeniques neutres, acides ou cationiques, les colorants directs azoYques neutres 
acides ou cationiques, les colorants directs quinoniques et en particulier 

10 anthraquinoniques neutres. acides ou cationiques. les colorants directs aziniques, les 
colorants directs triarylm^thaniques. les colorants directs indoaminiques et les 
colorants directs naturels. 

Parmi les colorants directs benzeniques. on peut citer de maniere non 
limitative les composes suivants: 

1 5 -1 .4-diamino-2-nitrobenzene 

-1-amino-2 nitro-4-p- hydroxyethylaminobenzene 
-1 -amino-2 nitro-4-bis(p-hydroxyethyl)-aminobenzene 
-1.4-Bis(p-hydroxyethylamino)-2-nitrobenzene 
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-1-p-hydroxyethylamino-2-nitro-4-bis-(p-hydroxyethylamino)-benzene 

-1-p-hydroxyethylamino-2-nitro-4-aminobenzene 

-1-p-hydroxyethylamino-2-nitro-4-(ethyl)(p-hydroxyethyl)-aminobenzene 

-1-amino-3-methyl-4-p-hydroxyethylamino-6-nitrobenzene 
5 -1-amino-2-nitro-4-p-hydroxyethylamino-5-chlorobenzene 

-1 ,2-Diamino-4-nitrobenzene 

-1-amino-2-p-hydroxyethylamino-5-nitrobenzene 

-1,2-Bis-(p-hydroxyethylamino)-4-nitrobenzene 

-1-amino-2-tris-(hydroxymethyl)-methylamino-5-nitroben2ene 
10 -1 -Hydroxy-2-amino-5-nitrobenzene 

-1-Hydroxy-2-amino-4-nitrobenzene 

-1-Hydroxy-3-nitro-4-aminobenzene 

-1-Hydroxy-2-amino-4,6-dinitrobenzene 

-1-p-hydroxyethyloxy-2-p-hydroxyethylamino-5-nitroben2ene 
1 5 -1 -Methoxy-2-p-hydroxyethylamino-5-nitroben2ene 

-1-p-hydroxy6thyloxy-3-methylamino-4-nitrobenzene 

-1-p,y-dihydroxypropyloxy-3-methylamino-4-nitrobenzene 

-1-p-hydroxyethylamino-4-p,Y-dihydroxypropyloxy-2-nitrobenzene 

-1-p,y-dihydroxypropylamino-4-trifluoromethyl-2-nitrobenzene 
20 -1-p-hydroxyethylamino-4-trifluoromethyl-2-nitrobenzene 

-1-p-hydroxyethylamino-3-methyl-2-nitrobenzene 

-1-p-aminoethylamino-5-methoxy-2-nitrobenzene 

-1-Hydroxy-2-chloro-6-ethylamino-4-nitrobenzene 

-1-Hydroxy-2>chloro-6-amino-4-nitrobenzene 
25 -1-Hydroxy-6-bis-(p-hydroxyethyl)-amino-3-nitrobenzene 

-1-p-hydroxyethylamino-2-nitrobenzene 

-1-Hydroxy-4-p-hydroxyethylamino-3-nitrobenzene. 

Parmi les colorants directs azoYques, on peut citer les colorants azoTques 

cationiques decrits dans les demandes de brevets WO 95/15144, WO-95/01772 et 
30 EP-714954 dont le contenu fait partie integrante de invention. 

Parnni ces composes, on peut tout particulierement citer les colorants 

suivants: 

-chlorure de 1 ,3-dimethyl-2-[[4-(dinriethylaniino)phenyl]azo]-1H-lnriidazoliunri, 
-chlorure de 1 .3-dimethyl-2-[(4-aminophenyl)azo]-1H-lmidazolium, 
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- methylsulfate de 1-methyl-4-[(methylphenylhydrazono)methyl]-pyridinium. 

On peut egalement citer parmi les colorants directs azoTques les colorants 

suivants, decrits dans le COLOUR INDEX INTERNATIONAL 3^ edition : 

-Disperse Red 1 7 
5 -Acid Yellow 9 

-Acid Black 1 

-Basic Red 22 

-Basic Red 76 

-Basic Yellow 57 
10 -Basic Brown 16 

-Acid Yellow 36 

-Acid Orange 7 

-Acid Red 33 

-Acid Red 35 
15 -Basic Brown 17 

-Acid Yellow 23 

-Acid Orange 24 

-Disperse Black 9. 

On peut aussi citer le 1-(4'-aminodiphenylazo)-2-methyl-4bis-(p- 
20 hydroxyethyl) aminobenzene et Tacide 4-hydroxy-3-(2-methoxyphenylazo)-1- 
naphtalene sulfonique. 

Parmi les colorants directs quinoniques, on peut citer les colorants 

suivants : 

-Disperse Red 15 
25 -Solvent Violet 13 

-Acid Violet 43 

-Disperse Violet 1 

-Disperse Violet 4 

-Disperse Blue 1 
30 -Disperse Violet 8 

-Disperse Blue 3 

-Disperse Red 1 1 

-Acid Blue 62 

-Disperse Blue 7 
35 -Basic Blue 22 
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-Disperse Violet 15 
-Basic Blue 99 

ainsi que les composes suivants : 

-1-N-methylmorpholiniumpropylamino-4-hydroxyanthraquinone 
5 -1-Aminopropylamino-4-methylaminoanthraquinone 
-1-Aminopropylaminoanthraquinone 
-5-p-hydroxyethyl-1,4-diaminoanthraquinone 
-2-Aminoethylaminoanthraquinone 
-1,4-Bis-(p,y-dihydroxypropylamino)-anthraquinone. 
10 Parmi les colorants aziniques, on peut citer les composes suivants : 

-Basic Blue 17 
-Basic Red 2. 

Parmi les colorants triarylmethaniques, on peut citer les composes 

suivants : 
15 -Basic Green 1 

-Acid blue 9 

-Basic Violet 3 

-Basic Violet 14 

-Basic Blue 7 
20 -Acid Violet 49 

-Basic Blue 26 

-Acid Blue 7 

Parmi les colorants indoaminiques, on peut citer les composes suivants : 
-2-p-hydroxyethlyamino-5-[bis-(p-4'-hydroxyethyl)amino]anilino-1,4-benzoquinone 
25 -2-p-hydroxyethylamino-5-(2'-methoxy-4*-amino)anilino-1,4-ben2oquinone 

-3-N(2'-Chloro-4'-hydroxy)phenyl-acetylamino-6-methoxy-1,4-benzoquinone imine 
-3-N(3'-Chloro-4'-methylamino)phenyl-ureido-6-methyl-1,4-benzoquinone imine 
-3-[4'-N-(Ethyl,carbamylmethyl)-amino]-phenyl-ureido-6-methyl-1,4-benzoquinone 
imine 

30 Parmi les colorants directs naturels utilisables selon invention, on peut 

citer la lawsone, la juglone, Talizarine, la purpurine, I'acide carminique, I'acide 
kermesique, la purpurogalline, le protocatechaldehyde, I'indigo, I'isatine, la curcumine, 
la spinulosine, I'apigenidine. On peut egalement utiliser les extraits ou decoctions 
contenant ces colorants naturels et notamment les cataplasmes ou extraits a base de 

35 henne. 
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Le ou les colorants directs representent de preference de 0,001 a 20% en 
poids environ du poids total de la composition prete a Temploi et encore plus 
preferentiellement de 0,005 a 10% en poids environ. 

La composition de la presente invention peut de plus contenir des bases 
5 d*oxydations et des coupleurs classiquement utilises pour la coloration par oxydation. 

A titre d'exemple. on peut citer les para-phenylenediamines, les bis- 
phenylalkylenediamines. les para-aminophenols, les ortho-aminophenols, les bases 
heterocycliques et leurs sels d'addition. 

Les coupleurs sont par exemple les coupleurs meta-phenylenediamines. les 
10 coupleurs meta-aminophenols, les coupleurs meta-diphenols, les coupleurs 
naphtaleniques, les coupleurs heterocycliques et leur sels d'addition. 

Lorsqu'ils sont presents, les bases et les coupleurs sont chacun 
generalement presents en quantite comprise entre 0,001 et 10 % en poids environ du 
poids total de la composition tinctoriale, de pr6f6rence entre 0,005 et 6 %. 
15 Le milieu approprie pour la teinture appele aussi support de teinture est 

generalement constitue par de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant 
organique pour solubiliser les composes qui ne seraient pas suffisamment solubles 
dans I'eau. A titre de solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols 
inferieurs en C1-C4, tels que I'ethanol et I'isopropanol ; les polyols et ethers de polyols 
20 comme le 2-butoxyethanol, le propyleneglycol, le monomethylether de propyleneglycol, 
le monoethylether et le monomethylether du diethyleneglycol, ainsi que les alcools 
aromatiques comme I'alcool benzylique ou le phenoxyethanol, et leurs melanges. 

Pour la teinture des fibres keratiniques humaines, le milieu de teinture est 
un milieu cosmetique approprie. 
25 Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference 

comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la composition 
tinctoriale, et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % en poids environ. 

La composition tinctoriale conforme a invention peut egalement renfermer 
divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture des 
30 cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non-ioniques, 
amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres anioniques, 
cationiques, non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des agents 
epaississants mineraux ou organiques, et en particulier les epaississants associatifs 
polymeres anioniques, cationiques, non ioniques et amphoteres, des agents 
35 antioxydants, des agents de penetration, des agents sequestrants. des parfums, des 
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tampons, des agents dispersants, des agents de conditionnement tels que par exemple 
des silicones volatiles ou non volatiles, modifiees ou non modifiees, des agents 
filmogenes, des ceramides. des agents conservateurs, des agents opacifiants. 

Ces adjuvants ci dessus sont en general presents en quantite comprise 
5 pour chacun d'eux entre 0,01 et 20 % en poids par rapport au poids de la composition. 

Bien entendu, Thomme de Tart veillera a choisir ce ou ces eventuels 
composes complementaires de maniere telle que les proprietes avantageuses 
attachees intrinsequement a la composition de teinture d'oxydation conforme a 
I'invention ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions 
1 0 envisagees. 

Le pH de la composition tinctoriale conforme a invention est generalement 
compris entre 3 et 12 environ, et de preference entre 5 et 1 1 environ. 

II peut etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou 
alcalinisants habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques ou bien encore a 
15 I'aide de systemes tampons classiques. 

Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les acides 
mineraux ou organiques comme I'acide chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, 
I'aclde sulfurique, les acides carboxyliques comme I'acide acetique, I'acide tartrique, 
I'acide citrique, I'acide lactique, les acides sulfoniques. 
20 Parmi les agents alcalinisants, on peut citer, a titre d'exemple, 

I'ammoniaque, les carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de potassium et 
les composes de formule (III) suivante : 



6\ Rs 



N W-n"^ (Ml) 

25 dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un 

groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C1-C4 ; Re, R?, Rs et R9, identiques ou 
differents, representent un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4 ou 
hydroxyalkyle en C1-C4. 

La composition tinctoriale selon I'invention peut se presenter sous des 

30 formes diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, ou sous toute 
autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, et notamment 
des cheveux humains. 
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L'invention a aussi pour objet un precede de teinture directe qui comprend 
I'application d*une composition tinctoriale contenant un colorant de formule (I) telle que 
definie precedemment sur les fibres keratiniques. Apres un temps de pause, les fibres 
keratiniques sont rincees laissant apparaTtre des fibres colorees. Le temps de pause 
5 est generalement compris entre 3 a 50 minutes environ, de preference 5 a 30 minutes 
environ. 

Lorsque la composition tinctoriale comprend une base d'oxydation et/ou un 
coupleur, la composition tinctoriale peut alors contenir un agent oxydant. Les agents 
oxydants classiquement utilises pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques sont 

10 par exemple le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux 
alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates, les peracides et les enzymes 
oxydases parmi lesquelles on peut citer les peroxydases, les oxydo-reductases a 2 
electrons telles que les uricases et les oxygenases a 4 electrons comme les laccases. 
Le peroxyde d'hydrogene est particulierement prefere. 

15 L'agent oxydant peut etre ajoute a la composition de l'invention juste au 

moment de Temploi ou il peut etre mis en oeuvre a partir d'une composition oxydante le 
contenant, appliquee simultanement ou sequentiellement a la composition de 
l'invention. La composition oxydante peut egalement renfermer divers adjuvants utilises 
classiquement dans les compositions pour la teinture des cheveux et tels que definis 

20 precedemment. 

Le pH de la composition oxydante renfermant l'agent oxydant est tel 
qu'apres melange avec la composition tinctoriale, le pH de la composition resultante 
appliquee sur les fibres keratiniques varie de preference entre 3 et 12 environ, et 
encore plus preferentiellement entre 5 et 11. II peut etre ajuste a la valeur desiree au 

25 moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants habituellement utilises en teinture des fibres 
keratiniques et tels que definis precedemment. 

La composition qui est finalement appliquee sur les fibres keratiniques peut 
se presenter sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, 
de gels ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres 

30 keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

Les composes de l'invention de formule (I) peuvent etre prepares de la 
fagon suivante : 





CAN, NaOH 




2 equivalents de 


+ 1 equivalent de c»upleur *^ 


c»lorant direct gris de type 


base d'oxydation 


H^O, CH3CN 


tri -noyau. 
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On entend par base d'oxydation, les bases d'oxydation heterocycliques 
classiquement utilisees en coloration pouvant apres reaction avec le coupleur forme un 
radical W1. Le coupleur utilise est un coupleur 2,3 dianninopyridinique substitue en 
5 position 6 par un groupe partant tel qu'un alcoxy, un atome d'halogene, un aryloxy, - 
OSO2R, un radical -OCOR, un radical trifluoroalcoxy en C1-C3, avec R representant un 
radical alkyle. 

A titre de base d'oxydation heterocyclique, on peut citer les d6rives 
pyridiniques, les derives pyrimidiniques et les derives pyrazoliques. 

10 Selon un mode de realisation particulier, la base et le coupleur sont 

melanges a un solvant par exemple racetonitrile, On ajoute a ce melange une base 
par exemple de la soude et du CAN. Apres une (periode) d'agitation, on ajoute de I'eau 
au milieu reactionnel. La phase aqueuse est extraite par exemple a Tacetate d'ethyle. 
La phase organique est eliminee. La phase aqueuse est de nouveau extraite par 

15 exemple au butanol. La phase butanolique est par la suite sechee. filtree puis 
concentree, puis purifie. 

Les exemples qui suivent servent a illustrer I'invention sans toutefois 
presenter un caractere limitatif. 



20 
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EXEMPLES 

Exemple 1 : preparation d'un compose de formule : 




5 A B C 

Le 3-amino-7-diethylaminopyrazolopyrimidine ( A : 0,440 g), le 2-pyrrolidino- 
3-amino-6-methoxypyridine (B : 0,386 g), ethanol/eau ((60/40), 40 g), H202 (20 vol, 50 
g) et un tampon a pH 7 (10 g de tampon :H2KP04 13,6 g; HK2P04 26.1g et Eau q.s.p 
10 100 ml) sont melanges et agites a la temperature ambiante pendant 1 heure. Le 
melange de reaction est ensuite precipite et le colorant obtenu (C) est purifie par 
chromatographie en colonne. 

RMN (^H CD3OD, 400 MHz), 3,18 ppm (s, 12H) ; 3,97 ppm (s, 4H) ; 6,21 ppm 
15 (s, 1H) ; 6,27 ppm (s, 1H) ; 6,62 ppm (d, 1H), 6,71 ppm (d, 1H) ; 7,95 ppm (s, 
1H) ; 8,39 ppm (d, 1H) ; 8,41 ppm (d, 1H) ; 8.83 ppm (s, 1H) 

ESI+/MS M=51 1 (2 protons echangeables) 

MS/MS m/z=485 [M+H-HCN]^ ;m/z=350 [M+H-C8HioN4]+ et m/z=323 [M+H- 
20 HCN-C8HioN4]+ et m/z=1 76 [C8N5Hii-H]+ 



Exemple 2 : preparation d'un compose de formule : 




A 



B 



C 
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Dans 80ml d'ethanol absolu, on dissout 0,327 g du 3-amino-7- 
diethylaminopyrazolopyrimidine (A : 1,31 mmoles ; 2 eq.) et 0,138 g du 2,3-diamino-6- 
methoxypyridine (B : 0,65 mmoles ; 1 eq.). On rajoute alors 8ml d'eau oxygenee a 6 
5 %, et on poursuit I'agitation a temperature ambiante. Au bout d'une semaine, on filtre 
le melange, et on recupere le colorant noir (C). 

RMN (^H, DMSO-d6, 400 MHz) : 3,14 ppm (s, 6H) ; 3,20 ppm (s, 6H) ; 6,34 ppm, (s, 
1H) ; 6,70-6,66 (2d, 2H) ; 8,13 ppm (s, 1H) ; 8,68-8,63 ppm (2d, 2H) ; 9,11 (s. 
10 1H) ; 10,21 (s elargi. 1H echangeable). 

Masse (ES+) : m/z : 458 (MH" ) 

Exemple 3 : preparation d'un compose de formule : 

15 




Dans 80 ml d'ethanol absolu, on dissous 0,222 g du 3-aminopyrazolopyridine (A : 1,31 
mmoles ; 2 eq.) et 0,138 g du 2,3-diamino-6-methoxypyridine ( B : 0,65 mmoles ; 1 
eq.). On rajoute alors 8 mL d'eau oxygenee a 6 %, et on poursuit Tagitation a 
20 temperature ambiante. Au bout d'une semaine. on filtre le melange, et on recupere le 
solide colorant (C) 

RMN (^H, DMSO-d6, 400 MHz) : 5,98 ppm. (s, IN) ; 7,12-7,04 (2dd, 2H) ; 7,37 ppm 
(dd, 1H) ; 7,52-7,49 ppm (dd, 1H) ; 7,70-7,68 ppm (d, 1H) ; 8,29 ppm (s, 1H) ; 8,52- 
25 8,50 ppm (d, 1H) ; 8,80-8,75 ppm (2dd, 2H), 9,22 ppm (s, 1H), 9,54 ppm (s elargi, 2H 
echangeables) ; 10,66 (s elargi, 1H echangeable). 

Masse (ES+) : m/z : 370 (MH" ) 
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Exemple 4 : preparation d'un compose de formule : 




c 



5 Dans 10 ml d'acetonitrile, on introduit 0,097 g de A (0,45 mmole ; 2 eq.) at 0,050 

g de B (0,22 mmole ; 1 eq.). On rajoute alors 338 mg de soude 35 % diluee dans 10 
ml d*eau, puis immediatement 499 mg de CAN . La solution prend en quelques 
minutes une teinte bleue-grise. Apres 4 heures d'agitation, on rajoute 100ml d'eau. La 
phase aqueuse est extraite a I'acetate d'ethyle. La phase organique est eliminee. La 
10 phase aqueuse est de nouveau extraite au butanol. La phase butanolique est par la 
suite sechee sur sulfate de sodium, filtree puis concentree. Le produit est repris dans 
de I'ethano! (2 ml) puis precipite a nouveau dans de Tether diisopropylique. Une 
poudre noire est obtenue (C : m = 0,081 g). 

15 Masse (ES+) : m/z : 428 (MH" ) 
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Exemple 5 : preparation d'un compose de formule : 




36 

Dans 10 ml d'acetonitrile, on introduit 0,169 g de A (0,45 mmole ; 2 eq.) et 0,050 g de 
B (0,22 mmole ; 1 eq.). On rajoute alors 338 mg de soude 35 % diluee dans 10 ml 
d*eau, puis immediatement 499 mg de CAN (Cerium (IV) Ammonium Nitrate : 
(NH4)2Ce(N03)6). 

5 La solution prend en quelques minutes une teinte grise. Apres 4 heures 

d'agitation, on rajoute 100 ml d'eau. La phase aqueuse est extraite a Tacetate d'ethyle. 
La phase organique est eliminee. La phase aqueuse est de nouveau extraite au 
butanol. La phase butanolique est par la suite sechee sur sulfate de sodium, filtree 
puis concentree. Le produit est repris dans de I'ethanol (2 ml) puis precipitee a 
10 nouveau dans de Tether diisopropylique. Une poudre noire est obtenue (C). 

Masse (ES+) : m/z : 414 (MH" ) 

Exemple 6 : preparation d'un compose de formula : 

15 



NH_ 

1 ' 




Dans 10ml d'acetonitrile, on introduit 0.238 g de A (0,45 mmole ; 2 eq.) et 0,050 
g de B (0,22 mmole ; 1 eq.)- On rajoute alors 338 mg de soude 35 % dilute dans 10 

20 ml d'eau, puis immediatement 499 mg de CAN. La solution prend en quelques minutes 
une teinte grise. Apres 4 heures d'agitation, on rajoute 100ml d'eau. La phase 
aqueuse est extraite a Tacetate d'ethyle. La phase organique est eliminee. La phase 
aqueuse est de nouveau extraite au butanol. La phase butanolique est par la suite 
sech6e sur sulfate de sodium, filtree puis concentree. Le produit est repris dans de 

25 Tethanol (2 ml) puis precipitee a nouveau dans de Tether diisopropylique. Une poudre 
noire est obtenue (C). 



Masse (ES+) : m/z : 384 (MH^ ) 
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Exemple 7 : preparation d'un compose de formule : 




5 Dans 10 ml d'acetonitrile, on introduit 0,097 g de A (0,45 mmole ; 2 eq.) at 0,050 

g de B (0.22 mmole ; 1 eq.). On rajoute alors 338 mg de soude 35 % diluee dans 10 
ml d'eau. puis immediatement 499 mg de CAN. La solution prend en quelques minutes 
une teinte bleue-grise. Apres 4 heures d'agitation, on rajoute 100 ml d'eau. La phase 
aqueuse est extraite a Tacetate d'ethyle. La phase organique est eliminee. La phase 
10 aqueuse est de nouveau extraite au butanol. La phase butanolique est par la suite 
sechee sur sulfate de sodium, filtree puis concentree. Le produit est repris dans de 
I'ethanol (2 ml) puis precipitee a nouveau dans de Tether diisopropylique. Une poudre 
noire est obtenue (C ), 



15 Masse (ES+) : m/z : 384 (MH* ) 



Exemple 8 : preparation d'un compose de formule : 
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N~N 



/J—^ * ^ r^^^^lT" ^ CAN, NaOH N^s^^^^s^NH^ 



) 



C 



Dans 10 ml d'acetonitrile. on introduit 0,097 g de A (0,45 mmole ; 2 eq.) et 0,058 
g de B (0,22 mmole ; 1 eq.). On rajoute alors 338 mg de soude 35 % diluee dans 10 
ml d'eau, puis immediatement 499 mg de CAN. La solution prend en quelques minutes 
une teinte bleue-grise. Apres 4 heures d'agitation. on rajoute 100 ml d'eau. La phase 
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aqueuse est extraite a I'acetate d'ethyle. La phase organique est eliminee. La phase 
aqueuse est de nouveau extraite au butanol. La phase butanolique est par la suite 
sechee sur sulfate de sodium, filtree puis concentree. Le produit est repris dans de 
I'ethanol (2 ml) puis precipitee a nouveau dans de Tether diisopropylique. Une poudre 
noire est obtenue (C) 

Masse (ES+) : m/z : 438 (MH" ) 

En suivant le precede de synthese decrit ci dessus, les composes suivants 
peuvent etre obtenus selon le shema de synthese indique : 







5 Evaluation en coloration de fibres keratiniques 

Chacun des colorants des exemples precedents est melange dans le milieu suivant 
pour former une composition de teinture (colorant 0,5% en poids). Des fibres 
keratiniques sont alors ajoutees a la composition ainsi obtenue (rapport 
composition/fibres = 10/1). Apres 30 min, les cheveux sont rinces a I'eau puis seches. 
10 On obtient ainsi une coloration noire des cheveux. 



Milieu de coloration 
Hydroxyethyl cellulose 0,768% 
Parabens 0,064% 
15 Decyl glucoside 10% 
Alcool benzylique 8% 
Propylene glycol 12% 
Tampon pH 7 10% 
Eau qsp 100% 
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REVENDICATIONS 

1, Composition tinctoriale comprenant, dans un milieu approprie un 
compose de formule (I) suivante ou Tun de ses sels d'addition : 

5 




dans laquelle 
• R3 represente : 
10 - un atome d'hydrogene, 

- une chaTne hydrocarbonee en C1-C10 lineaire ou ramifiee, pouvant former 
un ou plusieurs cycles carbones comportant de 4 a 8 chamons, et pouvant 
etre saturee ou insaturee, dont un ou plusieurs atomes de carbone de la 
chame carbonee peuvent etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote 

15 ou de soufre ou par un groupement SO2, et dont les atomes de carbone 

peuvent etre, independamment les uns des autres, substitues par un ou 
plusieurs atomes d'halogene ; Rane comportant pas de liaison peroxyde, ni 
de radicaux diazo ou nitroso, 

- NR'iR*2, R'i et R*2 etant tels que definis pour Ri et R2 
20 • Ri et R2 representent independamment I'un de I'autre : 

- un atome d'hydrogene 

- une chaTne hydrocarbonee en C1-C10 lineaire ou ramifiee, pouvant former 
un ou plusieurs cycles carbones comportant de 4 a 8 chaTnons, et pouvant 
etre saturee ou insaturee, dont un ou plusieurs atomes de carbone de la 

25 chaTne carbonee peuvent etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote 

ou de soufre ou par un groupement SO2, et dont les atomes de carbone 
peuvent etre, independamment les uns des autres, substitues par un ou 
plusieurs atomes d'halogene ; Ri et R2 ne comportant pas de liaison 
peroxyde, ni de radicaux diazo ou nitroso, et RI et R2 n*etant pas 

30 directement relies a I'atome d'azote par un atome d'oxygene, de soufre, 

d'azote ou SO2, 

- un radical onium Z, ou 
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Ri et R2 forment ensemble avec ratome d'azote auquel ils sont rattaches un 
cycle de formule (II) : 



• R' represente : 

- un atome d'hydrogene ; 

- un atome d'halogene ; 

- un radical alkyle en C1-C4 eventuellement substitue par un ou plusieurs 
radicaux choisis parmi les radicaux hydroxy, carboxy, alcoxycarbonyle en 
C1-C4, alkyl(Ci-C4)amido (alkyl(Ci-C4)CONH-), alkyl(Ci-C4)carbamoyle 
(alkyl(Ci-C4) NHCO-), alkyl(Ci-C4)sulfonyle (alkyl(Ci-C4) SO2-), alcoxy en 
C1-C4, alkyl(Ci-C4)sulfonamido ( alkyl(Ci-C4)S02NH-), alkyl(Ci- 
C4)sulfamoyle (alkyl(Ci-C4) NH SO2-). onium Z, 

- NR'3R'4 ; 

- un radical carboxy ; 

- un radical alcoxycarbonyle en C1-C4 ; 

- un radical alkyl(Ci-C4)amido (alkyl(Ci-C4)CONH-); 

- un radical alkyl(Ci-C4)sulfonyle (alkylS02-) 

- un radical alkylsulfonamido (alkyl(Ci-C4) SO2NH -), 

- un radical hydroxy ; 

- un radical alcoxy en C1-C4 ; 

- un radical hydroxyalcoxy en C2-C4 ; 

- un radical alkyl(C1-C4)carbamoyle (alkyl(C1-C4) NHCO-); 

- alkyl(Ci-C4)sulfamoyle (alkyl(Ci-C4)-NH-S02-); 

- un radical thioether en C1-C4 ; 

- un radical sulfonique (SO3H) pouvant etre sous forme de sel, 

- un radical onium Z, 

R'3 et R4, identiques ou differents, representent, un atome d'hydrogene ; un 
radical alkyle en C1-C4 eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux 
choisis parmi les radicaux hydroxy, alcoxy en C1-C4, amino, mono ou di 
alkylamino, alkyl(Ci-C4)CO-, alkyl(CrC4) NHCO-. alkyl(Ci-C4)S02 




formule (II) 



dans laquelle : 
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- n est un nombre entier compris entre 1 et 8, 

- m est un nombre entier compris entre 0 et 3, de preference de 0 a 2, 

- Y represente un atoms d'oxygene, un radical CR', un radical NR'5 ou un radical 
NR'eRV avec 

R's qui represente un atome d'hydrogene ; une chaTne hydrocarbonee 
en C1-C10 lineaire ou ramifiee, pouvant etre saturee ou insaturee, dont 
un ou plusieurs atomes de carbone de la chame carbonee peuvent 
etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote ou de soufre ou par 
un groupement SO2, et dont les atomes de carbone peuvent etre, 
independamment les uns des autres, substitues par un ou plusieurs 
atomes d'halogene ; R'5 ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de 
radicaux diazo ou nitroso, et R'5 n'etant pas directement relie a Tatome 
d'azote par un atome d'oxygene, de soufre ou d'azote, 
R'e et RV qui representent independamment une chame 
hydrocarbonee en C1-C10 lineaire ou ramifiee, pouvant etre saturee ou 
insaturee, dont un ou plusieurs atomes de carbone de la chaTne 
carbonee peuvent etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote ou 
de soufre ou par un groupement SO2, et dont les atomes de carbone 
peuvent etre, independamment les uns des autres, substitues par un 
ou plusieurs atomes d'halogene ; R'e et RV ne comportant pas de 
liaison peroxyde, ni de radicaux diazo ou nitroso, et R'e et R'7 
n'etant pas directement relies a I'atome d'azote par un atome 
d'oxygene, de soufre ou d'azote, 
• Wi represente un radical heterocycle aromatique choisi parmi les radicaux suivants 
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• Zi et Z3, representent independamment les uns des autres un radical hydroxy ou 



• Z2, Z4, Ze representent independamment les uns des autres un atome d'azote, un 
radical CR12 ou NRn sous reserve qu'au moins Tun d'entre eux represente un 
radical CR12 et quil ne puisse y avoir plus de 3 atomes d'azote contigus, 

• Zs represente un atome d'azote, un radical CR15 ; 

• Re. R7. Rs, R9, R10, R11. R12, Ri5 representent independamment les uns des autres 

un atome d'hydrogene ; 

une chaine hydrocarbonee en C1-C10 lineaire ou ramifiee, pouvant former un 
ou plusieurs cycles carbones comportant de 4 a 8 chaTnons, et pouvant etre 
saturee ou insaturee, dont un ou plusieurs atomes de carbone de la chame 
carbonee peuvent etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote ou de 
soufre ou par un groupement SO2, et dont les atomes de carbone peuvent 
etre, independamment les uns des autres, substitues par un ou plusieurs 
atomes d'halogene ; les radicaux Re a R12 et R15 ne comportant pas de 
liaison peroxyde, ni de radicaux diazo ou nitroso et le radical Rn n'etant pas 
relie directement a I'atome d'azote par un atome d'oxygdne. de soufre ou 
d'azote, 

p peut prendre les valeurs 4 a 8, 

- q peut prendre les valeurs 1 a 3, et 
r peut prendre les valeurs 0 a 2, 

- * indique le point d'attache de W1 dans la formule (I). 

2. Composition tinctoriale selon la revendication 1 comprenant, dans un 
milieu approprie un compose de formule (I) suivante ou Tun de ses sels d'addition : 



NR11R12 ; 




R 



(I) 



dans laquelle 

• R3 represente : 



- un atome d'hydrogene, 

- une chaTne hydrocarbonee en C1-C10 lineaire ou ramifiee, pouvant former 
un ou plusieurs cycles carbones comportant de 4 a 8 chaTnons. et pouvant 
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etre saturee ou insaturee, dont un ou plusieurs atomes de carbone de la 
chaine carbonee peuvent etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote 
ou de soufre ou par un groupement SO2, et dont les atomes de carbone 
peuvent etre, independamment les uns des autres, substitues par un ou 
plusieurs atomes d'halogene ou radicaux hydroxy, amino, carboxy, 
sulfonique ou thiol ; R3 ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de 
radicaux diazo ou nitroso, 

- NR'iR'2, R'l et R'2 etant tels que definis pour Ri et R2 
Ri et R2 representent independamment Tun de I'autre : 

- un atome d'hydrogene 

- une chaTne hydrocarbonee en C1-C10 lineaire ou ramifiee, pouvant former 
un ou plusieurs cycles carbones comportant de 4 a 8 chaTnons, et pouvant 
etre saturee ou insaturee, dont un ou plusieurs atomes de carbone de la 
chaTne carbonee peuvent etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote 
ou de soufre ou par un groupement SO2, et dont les atomes de carbone 
peuvent etre, independamment les uns des autres, substitues par un ou 
plusieurs atomes d'halogene ou radicaux hydroxy, amino, carboxy, 
sulfonique ou thiol; Ri et R2 ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de 
radicaux diazo ou nitroso, et R1 et R2 n'etant pas directement relies a 
Tatome d'azote par un atome d'oxygene, de soufre, d'azote ou SO2. 

- un radical onium Z, ou 

Ri et R2 ferment ensemble avec Tatome d'azote auquel ils sont rattaches un 
cycle de formule (II) : 



R' represente : 

- un atome d'hydrogene ; 

- un atome d'halogene ; 

- un radical alkyle en C1-C4 eventuellement substitue par un ou plusieurs 
radicaux choisis parmi les radicaux hydroxy, carboxy, alcoxycarbonyle en 
C1-C4. alkyl(Ci-C4)amido (alkyl(Ci-C4)CONH-), alkyl(Ci-C4)carbamoyle 




formule (II) 



dans laquelle : 
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(alkyl(Ci-C4) NHCO-), alkyl{Ci-C4)sulfonyle (alkyl(Ci-C4) SO2-), alcoxy en 
C1-C4, alkyl(Ci-C4)sulfonamido ( alkyl(Ci-C4)S02NH-), alkyl(Ci- 
C4)sulfamoyle (alkyl(Ci-C4) NH SO2-), onium Z. 

- NR'3R'4 ; 

5 - un radical carboxy ; 

- un radical alcoxycarbonyle en C1-C4 ; 

- un radical alkyl(Ci-C4)amido (alkyl(Ci-C4)CONH-); 

- un radical alkyl(Ci-C4)sulfonyle (alkylS02-) 

- un radical alkylsulfonamido (alkyl(Ci-C4) SO2NH -), 
10 - un radical hydroxy ; 

- un radical alcoxy en C1-C4 ; 

- un radical hydroxyalcoxy en C2-C4 ; 

- un radical alkyl(C1-C4)carbamoyle (alkyl(C1-C4) NHCO-); 

- alkyl(Ci-C4)sulfamoyle (alkyl(Ci-C4)-NH-S02-); 
15 - un radical thioether en C1-C4 ; 

- un radical sulfonique (SO3H) pouvant etre sous forme de sel, 

- un radical onium Z, 

R'3 et R'4, identiques ou differents, representent, un atome d'hydrogene ; un 
radical alkyle en C1-C4 eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux 
20 choisis parmi les radicaux hydroxy, alcoxy en C1-C4, amino, mono ou di 

alkylamino, alkyl(Ci-C4)CO-, alkyl(Ci-C4) NHCO-, alkyl(Ci-C4)S02 

- n est un nombre entier compris entre 1 et 8, 

- m est un nombre entier compris entre 0 et 3, de preference de 0 a 2, 

- Y represente un atome d'oxygene, un radical CR', un radical NR 5 ou un radical 
25 NR'eRV avec 

R'5 qui represente un atome d'hydrogene ; une chaTne hydrocarbonee 
en C1-C10 lineaire ou ramifiee, pouvant etre saturee ou insaturee, dont 
un ou plusieurs atomes de carbone de la chaTne carbonee peuvent 
etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote ou de soufre ou par 

30 un groupement SO2, et dont les atomes de carbone peuvent etre, 

independamment les uns des autres, substitues par un ou plusieurs 
atomes d'halogene ou radicaux hydroxy, amino, carboxy, sulfonique 
ou thiol ; R's ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux 
diazo ou nitroso, et R'5 n'etant pas directement relie a I'atome d'azote 

35 par un atome d'oxygene, de soufre ou d'azote, 



R*6 et R'y qui representent independamment une chaine 
hydrocarbonee en C1-C10 lineaire ou ramifiee, pouvant etre saturee ou 
insaturee, dont un ou plusieurs atomes de carbone de la chaine 
carbonee peuvent etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote ou 
5 de soufre ou par un groupement SO2, et dont les atomes de carbone 

peuvent etre, independamment les uns des autres, substitues par un 
ou plusieurs atomes d'halogene ou radicaux hydroxy, amino, carboxy, 
sulfonique ou thiol ; R'e et RV ne comportant pas de liaison peroxyde, 
ni de radicaux diazo ou nitroso, et R'e et RV n'etant pas directement 
10 relies a I'atome d'azote par un atome d'oxygene, de soufre ou d*azote, 

• Wi represente un radical heterocycle aromatique choisi parmi les radicaux suivants 
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• Zi et Z3, representent independamment les uns des autres un radical hydroxy ou 
15 NR11R12; 

• Z2. Z4, Ze representent independamment les uns des autres un atome d'azote, un 
radical CR12 ou NRn sous reserve qu'au moins Tun d'entre eux represente un 
radical CR12 et qu'il ne puisse y avoir plus de 3 atomes d'azote contigus, 

• Zq represente un atome d'azote, un radical CR15 ; 

20 • Re. R7, Rs. R9, Rio» R11, R12, Ri5 representent independamment les uns des autres 
- un atome d'hydrogene ; 

une chaTne hydrocarbonee en C1-C10 lineaire ou ramifiee, pouvant former un 
ou plusieurs cycles carbones comportant de 4 a 8 chaTnons, et pouvant etre 
saturee ou insaturee, dont un ou plusieurs atomes de carbone de la chaTne 

25 carbonee peuvent etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote ou de 

soufre ou par un groupement SO2, et dont les atomes de carbone peuvent 
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etre, independamment les uns des autres, substitues par un ou plusieurs 
atomes d'halogene ou radicaux hydroxy, amino, carboxy, sulfonique ou thiol 
; les radicaux Re a R12 et R15 ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de 
radicaux diazo ou nitroso et le radical Rn n'etant pas relie directement a 
Tatome d'azote par un atome d'oxygene, de soufre ou d'azote, 
p peut prendre les valeurs 4 a 8, 
q peut prendre les valeurs 1 a 3, et 
r peut prendre les valeurs 0 a 2, 

* indique le point d'attache de W1 dans la formule (I). 
3. Composition tinctoriale selon la revendication 1 comprenant, dans un 
approprie un compose de formule (I) suivante ou I'un de ses sels d'addition : 



laquelle 

R3 represente : 

- un atome d'hydrogene, 

- une chaTne hydrocarbonee en C1-C10 lineaire ou ramifiee, pouvant former 
un ou plusieurs cycles carbones comportant de 4 a 8 chaTnons, et pouvant 
etre saturee ou insaturee, dont un ou plusieurs atomes de carbone de la 
chaTne carbonee peuvent etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote 
ou de soufre ou par un groupement SO2, et dont les atomes de carbone 
peuvent etre, independamment les uns des autres, substitues par un ou 
plusieurs atomes d'halogene ou radicaux hydroxy, amino, (di)alkylamino en 
C1-C2, alcoxy en C1-C2, carboxy, sulfonique ou thiol ; Rane comportant pas 
de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo ou nitroso, 

- NR*iR'2, R'i et R'2 etant tels que definis pour Ri et R2 
Ri et R2 representent independamment I'un de I'autre : 

- un atome d'hydrogene 

- une chaTne hydrocarbonee en C1-C10 lineaire ou ramifiee, pouvant former 
un ou plusieurs cycles carbones comportant de 4 a 8 chaTnons, et pouvant 
etre saturee ou insaturee, dont un ou plusieurs atomes de carbone de la 




R 



(I) 
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chaine carbonee peuvent etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote 
ou de soufre ou par un groupement SO2, et dont les atomes de carbone 
peuvent etre, independamment les uns des autres, substitues par un ou 
plusieurs atomes d'halogene ou radicaux hydroxy, amino, (di)alkylamino en 
C1-C2, alcoxy en C1-C2, carboxy, sulfonique ou thiol; Ri et R2 ne 
comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo ou nitroso, et RI 
et R2 n'etant pas directement relies a I'atome d'azote par un atome 
d'oxygene, de soufre, d'azote ou SO2, 
- un radical onium Z, ou 

Ri et R2 forment ensemble avec I'atome d'azote auquel ils sont rattaches un 
cycle de formule (II) : 



R' represente : 

- un atome d'hydrogene ; 

- un atome d'halogene ; 

- un radical alkyle en C1-C4 eventuellement substitue par un ou plusieurs 
radicaux choisis parmi les radicaux hydroxy, carboxy, alcoxycarbonyle en 
C1-C4, alkyl(Ci-C4)amido (alkyl(Ci-C4)CONH-), alkyl{Ci-C4)carbamoyle 
(alkyl(Ci-C4) NHCO-), alkyl(Ci-C4)sulfonyle (alkyl(Ci-C4) SO2-), alcoxy en 
C1-C4, alkyl(Ci-C4)sulfonamido ( alkyl(Ci-C4)S02NH-), alkyl(Ci- 
C4)sulfamoyle (alkyl(Ci-C4) NH SO2-), onium Z, 

- NR'sRU ; 

- un radical carboxy ; 

- un radical alcoxycarbonyle en C1-C4 ; 

- un radical alkyl(Ci-C4)amido (alkyl(Ci-C4)CONH-); 

- un radical alkyl(Ci-C4)sulfonyle (alkylS02-) 

- un radical alkylsulfonamido (alkyl(Ci-C4) SO2NH -), 

- un radical hydroxy ; 

- un radical alcoxy en C1-C4 ; 




formule (II) 



dans laquelle : 
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- un radical hydroxyalcoxy en C2-C4 ; 

- un radical alkyl(C1-C4)carbamoyle (alkyl(C1-C4) NHCO-); 

- alkyl(Ci-C4)sulfamoyle (alkyl(Ci-C4)-NH-S02-); 

- un radical thioether en C1-C4 ; 

- un radical sulfonique (SO3H) pouvant etre sous forme de sel. 

- un radical onium Z, 

R'3 et R'4, identiques ou differents, representent, un atome d'hydrogene ; un 
radical alkyle en C1-C4 eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux 
choisis parmi les radicaux hydroxy, alcoxy en C1-C4, amino, mono ou di 
alkylamino, alkyl(Ci-C4)CO-, alkyl(Ci-C4) NHCO-, alkyl(Ci-C4)S02 

- n est un nombre entier compris entre 1 et 8, 

- m est un nombre entier compris entre 0 et 3, de preference de 0 a 2, 

- Y represente un atome d'oxygene, un radical CR'. un radical NR 5 ou un radical 
NR'eRV avec 

R'5 qui represente un atome d'hydrogene ; une chaTne hydrocarbonee 
en C1-C10 lineaire ou ramifiee, pouvant etre saturee ou insaturee, dont 
un ou plusieurs atomes de carbone de la chaine carbonee peuvent 
etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote ou de soufre ou par 
un groupement SO2, et dont les atomes de carbone peuvent etre, 
independamment les uns des autres, substitues par un ou plusieurs 
atomes d'halogene ou radicaux hydroxy, amino, carboxy, sulfonique 
ou thiol ; R 5 ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux 
diazo ou nitroso, et R'5 n'etant pas directement relie a I'atome d*azote 
par un atome d'oxygene, de soufre ou d'azote, 

R'e et RV qui representent independamment une chaine 
hydrocarbonee en C1-C10 lineaire ou ramifiee, pouvant etre saturee ou 
insaturee, dont un ou plusieurs atomes de carbone de la chaTne 
carbonee peuvent etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote ou 
de soufre ou par un groupement SO2, et dont les atomes de carbone 
peuvent etre, independamment les uns des autres, substitues par un 
ou plusieurs atomes d'halogene ou radicaux hydroxy, amino, carboxy, 
sulfonique ou thiol ; R'e et R'7 ne comportant pas de liaison peroxyde, 
ni de radicaux diazo ou nitroso, et R'e et R'7 n'etant pas directement 
relies a I'atome d'azote par un atome d'oxygene, de soufre ou d'azote, 
Wi represente un radical heterocycle aromatique choisi parmi les radicaux suivants 
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• Zi et Z3, representent independamment les uns des autres un radical hydroxy ou 
NR11R12 ; 

5 • Z2, Z4, Ze representent independamment les uns des autres un atome d'azote. un 
radical CR12 ou NRn sous reserve qu'au moins Tun d'entre eux repr^sente un 
radical CR12 et qu'il ne puisse y avoir plus de 3 atomes d'azote contigus, 

• Zs represente un atome d'azote, un radical CR15 ; 

• Re. R7. Rs. R9. Rio. R11. R12, Ri5 representent independamment les uns des autres 
10 - un atome d'hydrogene ; 

une chaTne hydrocarbonee en C1-C10 lineaire ou ramifiee, pouvant former un 
ou plusieurs cycles carbones comportant de 4 a 8 chaTnons, et pouvant etre 
saturee ou insatur^e, dont un ou plusieurs atomes de carbone de la chaTne 
carbonee peuvent etre remplaces par un atome d'oxygene. d'azote ou de 

15 soufre ou par un groupement SO2, et dont les atomes de carbone peuvent 

etre, independamment les uns des autres, substitu^s par un ou plusieurs 
atomes d'halogene ou radicaux hydroxy, amino, carboxy, sulfonique ou thiol 
; les radicaux Re a R12 et R15 ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de 
radicaux diazo ou nitroso et le radical Rn n'etant pas relie directement a 

20 Tatome d'azote par un atome d*oxygene, de soufre ou d'azote, 

- p peut prendre les valeurs 4 a 8, 

- q peut prendre les valeurs 1 a 3, et 

- r peut prendre les valeurs 0 a 2, 

* indique le point d'attache de W1 dans la formule (I). 
25 4. Composition selon la revendication 1 dans laquelle R3 est choisi parmi 

un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C1-C4 eventuellement substitue par un 
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ou plusieurs radicaux choisis parmi les radicaux hydroxy, alcoxy en C1-C2. amino, 
(di)alkylamino en C1-C2 . 

5. Composition salon la revendication 1 ou 4 dans laquelle Ri et R2 sont 
choisis separement parmi un atome d'hydrogene, un radical alkyle en Ci-Ce 

5 eventuellement substitue par un hydroxy, alcoxy, amino, (di)alkylamino en C1-C4 . 

6. Composition selon la revendication 1 ou 4 dans laquelle Ri et R2, 
forment avec I'atome d'azote auquel ils sont rattaches un heterocycle de 5 a 8 
chaTnons choisi parmi les heterocycles pyrrolidine, piperidine, homopiperidine, 
piperazine, homopiperazine, diazepane eventuellement substitue. 

10 7. Composition selon la revendication 6 dans laquelle Ri et R2 forment un 

heterocycle choisi parmi la pyrrolidine, la 3-hydroxypyrrolidine, la 3-aminopyrrolidine, la 
3-acetamidopyrrolidine, la 3-(methylsulfonylamino)-pyrrolidine, la proline, la 3- 
hydroxyproline. la piperidine, I'hydroxypiperidine, Thomopiperidine, le diazepane. N- 
methyl homopiperazine, la N p-hydroxyethylhomopiperazine et leurs sels d'addition 

15 8. Composition selon Tune quelconque des revendications 6 ou 7 dans 

laquelle Ri et R2 forment avec I'atome d*azote auquel ils sont rattaches un cycle 
pyrrolidinique eventuellement substitue. 

9. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 8 dans 
laquelle le radical onium Z correspondant a la formule (III) 
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(Rl9)x R16 

- R17 



RIB 



(III) 



dans laquelle 

• D est une liaison covalente ou une chaTne alkylene en C1-C14, lineaire ou 
ramifiee pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi Toxygene, 
le soufre ou Tazote, SO2 , une ou plusieurs fonctions cetone. la chaTne pouvant 

25 etre substituee par un ou plusieurs radicaux hydroxyle. alcoxy en Ci-Ce ou 

amino, (di)alkylamino en C1-C4 ; 

• R16. Ri7 et R18, pris separement, representent un radical alkyle en C1-C15 ; un 
radical monohydroxyalkyle en Ci-Ce ; un radical polyhydroxyalkyle en C2-C6 ; un 
radical alcoxy(Ci-C6)alkyle en Ci-Ce ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un 

30 radical amidoalkyle en Ci-Ce ; un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en Ci-Ce ; un 
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radical aminoalkyle en Ci-Ce ; un radical aminoalkyle en Ci-Ce dont ramine est 
mono- ou di-substituee par un radical alkyle en C1-C4, alkyl(CrC6)carbonyle, 
amide ou alkyl(Ci-C6)sulfonyle ; un radical carbamylalkyle en Ci-Ce ; un radical 
alkyl(Ci-C6)carboxyalkyle en Ci-Ce ; un radical alkyl(Ci-C6)carbonylalkyle en Ci- 
Ce ; un radical N-alkyl(Ci-C6)carbamylalkyle en Ci-Ce. 

R16, Ri7 et R18 ensemble, deux a deux, ferment, avec I'atome d'azote auxquels 
ils sent rattaches, un cycle sature carbone a 4, 5, 6 ou 7 chainons pouvant 
contenir un ou plusieurs heteroatomes, le cycle cationique pouvant etre 
substitue par un atome d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en Ci- 
Ce, un radical monohydroxyalkyle en Ci-Ce, un radical polyhydroxyalkyle en 
C2-C6, un radical alcoxy en Ci-Ce, un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en Ci-Ce, 
un radical amido, un radical carboxyle, un radical alkyl(Ci-C6)carbonyle, un 
radical thio, un radical thioalkyle en Ci-Ce, un radical alkyl(Ci-Ce)thio, un radical 
amino, un radical amino mono- ou di-substitue par un radical alkyKCi-Ce). 
alkyl(Ci-C6)carbonyle, amido ou alkyl{Ci-Ce)sulfonyle; 

Ri9 represente un radical alkyle en Ci-Ce ; un radical monohydroxyalkyle en Ci- 
Ce ; un radical polyhydroxyalkyle en C2-Ce ; un radical aryle ; un radical benzyle ; 
un radical aminoalkyle en Ci-Ce ; un radical aminoalkyle en Ci-Ce dont I'amine 
est mono- ou di-subsitue par un radical alky^Ci-Ce), alkyl(Ci-Ce)carbonyle, 
amido ou alkyl(Ci-Ce)sulfonyle ; un radical carboxyalkyle en Ci-Ce ; un radical 
carbamylalkyle en Ci-Ce ; un radical trifluoroalkyle en Ci-Ce ; un radical 
trialkyl(Ci-Ce)silanealkyle en Ci-Ce ; un radical sulfonamidoalkyle en Ci-Ce ; un 
radical alkyl(Ci-C6)carboxyalkyle en Ci-Ce ; un radical alkyl(Ci-C6)sulfinylalkyle 
en Ci-Ce ; un radical alkyl(Ci-Ce)sulfonylalkyle en Ci-Ce ; un radical alkyl(Ci- 
C6)carbonylalkyle en Ci-Ce ; un radical N-alkyl(Ci-C6)carbamylalkyle en Ci-Ce ; 
un radical N-alkyl(Ci-C6)sulfonamidoalkyle en Ci-Ce ; 
X est 0 ou 1 , 

- lorsque x = 0, alors le bras de liaison D est rattache a I'atome d'azote 
portant les radicaux Rie a Ris, 

- lorsque x = 1, alors deux des radicaux Rie a Rie ferment conjointement 
avec I'atome d'azote auquel ils sent rattaches un cycle sature a 5, 6 ou 7 
chainons et le bras de liaison D est relie a un atome de carbone du cycle 
sature ; 

T est un centre ion. 

10. Composition selon la revendication 9 dans laquelle 
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X est egal a 0, et Rie, R17 et R18 separement sont choisis parmi un radical alkyle en Ci- 
Ce, un radical monohydroxyalkyle en C1-C4, un radical polyhydroxyalkyle en C2-C4, un 
radical alcoxy(Ci-C6)alkyle en C1-C4, un radical amidoalkyle en Ci-Ce, un radical 
trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en Ci-Ce , ou 
5 x est egal a 0 et R16 avec R17 forment ensemble un cycle azetidine, pyrrolidine, 
piperidine, homopiperidine, piperazine, homopiperazine, morpholine, R18 etant choisi 
dans ce cas parmi un radical alkyle en Ci-Ce ; un radical monohydroxyalkyle en Ci-Ce ; 
un radical polyhydroxyalkyle en C2-C6; un radical aminoalkyle en Ci-Ce, un radical 
aminoalkyle dont I'amine est mono- ou di-substituee par un radical alkyl(Ci-C4). 

10 alkyl(Ci-C6)carbonyle, amido ou alkyl(Ci-C6)sulfonyle ; un radical carbamylalkyle en Ci- 
Ce ; un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en Ci-Ce ; un radical alkyl(Ci-C6)carboxyalkyle 
en Ci-Ce ; un radical alkyl(Ci-C6)carbonylalkyle en Ci-Ce ; un radical N-alkyl(Ci- 
C6)carbamylalkyle en Ci-Ce . 

11. Composition selon la revendication 9 dans laquelle x est egal a 1, R19 

15 est choisi parmi un radical alkyle en Ci-Ce ; un radical monohydroxyalkyle en Ci-Ce ; un 
radical polyhydroxyalkyle en C2-Ce ; un radical aminoalkyle en Ci-Ce, un radical 
aminoalkyle en Ci-Ce dont famine est mono ou disubstituee par un radical alky^Ci-Ce), 
alkyl(Ci-C6)carbonyle, amido ou alkyl(Ci-Ce)sulfonyle ; un radical carbamylalkyle en Ci- 
Ce ; un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en Ci-Ce ; un radical alkyl(Ci-Ce)carboxyalkyle 

20 en Ci-Ce ; un alkyl(Ci-Ce)carbonylalkyle en Ci-Ce ; un radical N-alkyl(Ci- 

Ce)carbamylalkyle en Ci-Ce ; Rie avec R17 ensemble forment un cycle azetidine, 
pyrrolidine, piperidine, homopiperidine, piperazine, homopiperazine, morpholine, R18 
etant choisi dans ce cas parmi un radical alkyle en Ci-Ce ; un radical 
monohydroxyalkyle en Ci-Ce ; un radical polyhydroxyalkyle en C2-Ce; un radical 

25 aminoalkyle en Ci-Ce, un radical aminoalkyle en Ci-Ce dont I'amine est mono ou 
disubstituee par un radical alkyl(Ci-C4), alkyl(Ci-Ce)carbonyle, amido ou alkyl(Ci- 
Ce)sulfonyle ; un radical carbamylalkyle en Ci-Ce ; un radical trialkyl(Ci-Ce)silanealkyle 
en Ci-Ce ; un radical alkyl(Ci-Ce)carboxyalkyle en Ci-Ce ; un radical alkyl(Ci- 
C6)carbonylalkyle en Ci-Ce : un radical N-alkyl(Ci-Ce)carbamylalkyle en Ci-Ce . 

30 12, Composition selon I'une quelconque des revendications 9 ou 10 dans 

laquelle x est egal a 0 et Rie Ri? et Ris sont des radicaux alkyle. 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications 9 a 12 dans 
laquelle D est une liaison covalente ou une chaine alkylene en Ci-Ce pouvant etre 
substitute. 
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14, Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 8 dans 
laquelle le radical onium Z correspondant a la formule (IV) 



dans laquelle 

• D est tel que defini a la revendication 9 ou 13, 

• les sommets E, G, J, L, identiques ou differents, representent un atome de 
carbone, d'oxygene, de soufre ou d'azote pour former un cycle pyrazolique, 
imidazolique, triazolique, oxazolique, isooxazolique, thiazolique, isothiazolique, 

• a est un nombre entier compris entre 0 et 3 inclus ; 

• b est un nombre entier compris entre 0 et 1 inclus ; 

• a+b est un nombre entier compris entre 2 et 4 ; 

• R, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, d'halogene, un 
radical hydroxyle, un radical alkyle en Ci-Ce, un radical monohydroxyalkyle en 
Ci-Ce, un radical polyhydroxyalkyle en C2-C6, un radical alcoxy en Ci-Ce, un 
radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en Ci-Ce, un radical amido, un radical 
carboxyle, un radical alkylcarbonyle en Ci-Ce, un radical thio. un radical 
thioalkyle en Ci-Ce, un radical alkyl(Ci-C6)thio, un radical amino, un radical 
amino mono ou di substitue par un radical alkyKCi-Ce), alkyl(Ci-C6)carbonyle, 
amido, alkyl(Ci-Ce)sulfonyle ; un radical monohydroxyalkyle en Ci-C e OU un 
radical polyhydroxyalkyle en C2-C6 ; un radical benzyle ; un radical phenyle 
eventuellement substitue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi les 
radicaux methyle, hydroxy, amino, methoxy ; etant entendu que les radicaux R 
sont portes pas un atome de carbone ; 

• R20 represente un radical alkyle en Ci-Ce, un radical monohydroxyalkyle en Ci- 
Ce, un radical polyhydroxyalkyle en C2-C6, un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle 
en Ci-Ce, un radical alcoxy(Ci-Ce)alkyle en Ci-Ce, un radical carbamylalkyle Ci- 
Ce, un radical alkyl(Ci-C6)carboxyalkyle en Ci-Ce, un radical benzyle ; etant 
entendu que le radical R20 est porte par un atome d'azote, 

• Ri9 est tel que defini a la revendication 9 ou 11, 



— D 
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• X est egal a 0 ou 1 

lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a I'atome d'azote, 

lorsque x = 1 , le bras de liaison D est rattache a I'un des sommets E, G, J 

ou L lorsque E, G, J ou L represente un atome de carbone, 

• T est un contre-ion. 

15. Composition selon la revendication 14 dans laquelle les sommets E, G, 
J et L torment un cycle imidazolique, pyrazolique, oxazolique, thiazolique et triazolique. 

16. Composition selon la revendication 14 ou 15 dans laquelle x est egal a 
0, D est une simple liaison ou une chaTne alkylene en C1-C4 pouvant etre substitute. 

17. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 8 dans 
laquelle le radical onium Z correspondent a la formule (V) 



\ 

m: 



G 

H- 



'(R)d 



(V) 

dans laquelle : 

• D, R, Ri9 sont tels que definis a la revendication 14, 

15 •les sommets E, G, J, L et M identiques ou differents, representent un atome de 

carbone ou d'azote et forment un cycle choisi parmi les cycles pyridiniques, 
pyrimidiniques, pyraziniques, triaziniques et pyridaziniques, 

• d est un nombre entier compris entre 3 et 5 inclus ; 

• X est egal a 0 ou 1 

20 - lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a Tatome d'azote, 

- lorsque x = 1, le bras de liaison D est rattache a Tun des sommets E, G, J, 
L ou M, lorsque E, G, J, L ou M represente un atome de carbone, 

• T represente un centre ion. 

18. Composition selon la revendication 17 dans laquelle les sommets 
25 E,G,J,L et M avec Tazote du cycle forment un cycle choisi parmi les cycles 

pyridiniques, pyrimidiniques, pyridaziniques et pyraziniques. 

19. Composition selon I'une quelconque des revendications 14 a 18 dans 
laquelle x est egal a 0 et R est choisi parmi un radical hydroxyle, un radical alkyle en 
Ci-Ce, un radical monohydroxyalkyle en Ci-Ce, un radical polyhydroxyalkyle en C2-C6, 
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un radical alcoxy en Ci-Ce, un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en Ci-Ce, un radical 
amido, un radical alkylcarbonyle en Ci-Ce, un radical amino, un radical amino mono- 
ou di-substitue par un radical alkyKCi-Ce), alkyl(Ci-C6)carbonyle, amido ou alkyl(Ci- 
C6)sulfonyle ; un radical monohydroxyalkyle en Ci-Ce ou un radical polyhydroxyalkyle 
5 en Ca-Ce; etant entendu que les radicaux R sont portes par un atome de carbone. 

20. Composition selon Tune quelconque des revendications 14 a 18 dans 
laquelle x est egal a 1, R19 est choisi parmi un radical alkyle en Ci-Ce ; un radical 
monohydroxyalkyle en Ci-Ce ; un radical polyhydroxyalkyle en Ca-Ce ; un radical 
aminoalkyle en Ci-Ce, un radical aminoalkyle en Ci-Ce dont I'amine est mono- ou di- 

10 substitute par un radical alky^Ci-Ce), alkyl(Ci-Ce)carbonyle, un radical amido ou un 
radical alkyl(Ci-C6)sulfonyle ; un radical carbamylalkyle en Ci-Ce ; un radical trialkyl(Ci- 
Ce)silanealkyle en Ci-Ce ; un radical alkyl(Ci-Ce)carbonylalkyle en Ci-Ce ; un radical N- 
alkyl(Ci-Ce)carbamylalkyle en Ci-Ce ; R est choisi parmi un radical hydroxyle, un 
radical alkyle en Ci-Ce, un radical monohydroxyalkyle en Ci-Ce, un radical 

15 polyhydroxyalkyle en C2-C6, un radical alcoxy en Ci-Ce, un radical trialkyl(Ci- 
Ce)silanealkyle en Ci-Ce, un radical amido, un radical alkylcarbonyle en Ci-Ce, un 
radical amino, un radical amino mono- ou di- substitue par un radical alky^Ci-Ce), 
alkyl(Ci-C6)carbonyle, amido ou alkyl(Ci-Ce)sulfonyle . 

21. Composition selon Tune quelconque des revendications 14 a 20 dans 
20 laquelle R et R19 sont des radicaux alkyle en C1-C4 pouvant etre substitues. 

22- Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 21 dans 
laquelle W1 est choisi parmi les radicaux 5-aminopyrazole, 5-hydroxypyrazole, 
pyrazolo-[1 ,5-b]-pyridine, pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine, pyrazolo[3,2-c] triazole, 
pyrazolo[1 ,5-b] triazole, aminopyrimidines, triaminopyrimidine, 

25 hydroxyaminopyrimidines, 2-aminopyridine, indoline et indole. 

23- Composition selon la revendication 22 dans laquelle W1 est choisi 
parmi les radicaux 5-aminopyrazole, 5-hydroxypyrazole de formule (R1). 

24- Composition selon la revendication 23 dans laquelle W1 est choisi 
parmi les radicaux 5-aminopyrazole et 5-hydroxypyrazole dans lesquels R6 et R11, 

30 identiques ou differents sont choisis parmi un atome d'hydrogene ; une chaTne 
hydrocarbonee en C1-C10 lineaire ou ramifiee, pouvant former un ou plusieurs cycles 
carbones comportant de 4 a 8 chaTnons, et pouvant etre saturee ou insaturee, dont un 
ou plusieurs atomes de carbone de la chaTne carbonee peuvent etre remplaces par un 
atome d'oxygene, d'azote ou de soufre ou par un groupement SO2, et dont les atomes 

35 de carbone peuvent etre, independamment les uns des autres. substitues par un ou 



57 

plusieurs atomes d'halogene ou radicaux hydroxy, amino, carboxy, sulfonique ou thiol 
; les radicaux Re a R12 ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo ou 
nitroso et le radical Rn, n'etant pas relie directement a ratome d'azote par un atome 
d'oxygene, de soufre ou d'azote. 
5 25. Composition selon la revendication 24 dans laquelle R6 et R1 1 sont 

independamment choisis parmi un atome d'hydrogene ou une chame hydrocarbonee 
en C1-C4 lineaire ou ramifiee, pouvant former un ou plusieurs cycles carbones 
comportant de 5 a 6 chaTnons, et pouvant etre saturee ou insaturee, les atomes de 
carbone peuvent etre, independamment les uns des autres, substitues par un ou 
10 plusieurs atomes d'halogene ou radicaux hydroxy, amino. 

26. Composition selon la revendication 1 ou 22 dans laquelle W1 

represente 

^« (Rill) 

R6, R7, R8, R9 et Z8 etant tels que definis precedemment. 
15 27. Composition selon la revendication 26 dans laquelle W1 est un radical 

pyrazolo-[1,5-b]-pyridine dans lequel Re, R7, Ra. R9 et R15, identique ou differents sont 
choisis parmi 

• un atome d'hydrogene, 

• une chame hydrocarbonee en C1-C10 lineaire ou ramifiee, pouvant former un ou 
20 plusieurs cycles carbones comportant de 4 a 8 chainons, et pouvant etre 

saturee ou insaturee, dont un ou plusieurs atomes de carbone de la chame 
carbonee peuvent etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote ou de 
soufre ou par un groupement SO2, et dont les atomes de carbone peuvent etre, 
independamment les uns des autres, substitues par un ou plusieurs atomes 
25 d'halogene ou radicaux hydroxy, amino, carboxy, sulfonique ou thiol ; les 

radicaux ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo ou 
nitroso, 

• des radicaux hydroxy ou amino, I'amine pouvant etre substituee par une chame 
hydrocarbonee en C1-C4 lineaire ou ramifiee, pouvant former un ou plusieurs 

30 cycles carbones comportant de 5 a 6 chaTnons, et pouvant etre saturee ou 

insaturee, les atomes de carbone peuvent etre, independamment les uns des 
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autres, substitues par un ou plusieurs atomes d'halogene ou radicaux hydroxy, 
amino. 

28. Composition selon la revendication 27 dans laquelle W1 est un radical 
pyrazolo-[1,5-b]-pyridine dans lequel Re, R?. Ra. R9 et R15, identique ou differents sont 

5 choisis parmi 

• un atome d'hydrogene, 

• une chaTne hydrocarbonee en C1-C10 lineaire ou ramifiee, pouvant former un ou 
plusieurs cycles carbones comportant de 4 a 8 chaTnons, et pouvant etre 
saturee ou insaturee, dont un ou plusieurs atomes de carbone de la chaTne 

10 carbonee peuvent etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote ou de 

soufre ou par un groupement SO2, et dont les atomes de carbone peuvent etre, 
independamment les uns des autres, substitues par un ou plusieurs atomes 
d^halogene ou radicaux hydroxy, amino, carboxy, sulfonique ou thiol ; les 
radicaux ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo ou 

15 nitroso, 

• des radicaux hydroxy ou amino, Tamine pouvant etre substitute par une chame 
hydrocarbonee en C1-C4 lineaire ou ramifiee, pouvant former un ou plusieurs 
cycles carbones comportant 6 chaTnons, et pouvant etre saturee ou insaturee, 
les atomes de carbone peuvent etre, independamment les uns des autres, 

20 substitues par un ou plusieurs atomes d'halogene ou radicaux hydroxy, amino. 

29, Composition selon la revendication 27 dans laquelle W1 est un radical 
pyra2olo-[1 ,5-b]-pyridine dans lequel Re. R7, Ra, R9 et R15, identique ou differents sont 
choisis parmi 

• un atome d'hydrogene, 

25 • une chaTne hydrocarbonee en C1-C10 lineaire ou ramifiee, pouvant former un ou 

plusieurs cycles carbones comportant de 4 a 8 chaTnons, et pouvant etre 
saturee ou insaturee, et dont les atomes de carbone peuvent etre, 
independamment les uns des autres, substitues par un ou plusieurs atomes 
d'halogene ou radicaux hydroxy, amino, amino mono ou disubstitu6, alcoxy en 

30 C1-C4, thioether en C1-C4, carboxy, sulfonique ou thiol ; 

• des radicaux hydroxy ou amino, I'amine pouvant etre substitute par une chaTne 
hydrocarbonee en C1-C4 lineaire ou ramifiee, pouvant former un ou plusieurs 
cycles carbones comportant de 5 a 6 chaTnons, et pouvant etre saturee ou 
insaturee, les atomes de carbone peuvent etre, independamment les uns des 
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autres, substitues par un ou plusieurs atomes d'halogene ou radicaux hydroxy, 
amino. 

30. Composition selon la revendication 27 dans laquelle les radicaux R6, 
R7, R8, R9 et R15 sont choisis parmi un atome d'hydrogene, une chame 

5 hydrocarbonee en C1-C4 lineaire ou ramifiee et pouvant etre saturee ou insaturee, les 
atomes de carbone peuvent etre, independamment les uns des autres, substitues par 
un ou plusieurs atomes d'halogene ou radicaux hydroxy, amino. 

31. Composition selon la revendication 26 dans laquelle W1 est un radical 
pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine dans lequel R7 et R9 sont choisis parmi un atome 

10 d'hydrogene, un radical alkyle en Ci-Ce lineaire ou ramifie ; un radical 
monohydroxyalkyle en Ci-Ce ; un radical polyhydroxyalkyle en C2-C6 ; un radical 
aminoalkyle en Ci-Ce, un radical aminoalkyle en Ci-Ce dont I'amine est mono- ou di- 
substituee par un radical alky^Ci-Ce), alkyl(Ci-C6)carbonyle ; un radical hydroxy ou 
amino, I'amino pouvant etre substitue par une chaTne hydrocarbonee en C1-C10 lineaire 

15 ou ramifiee, pouvant former un ou plusieurs cycles carbones comportant de 5 a 6 
chaTnons, et pouvant etre saturee ou insaturee, les atomes de carbone peuvent etre, 
independamment les uns des autres, substitues par un ou plusieurs atomes 
d'halogene ou radicaux hydroxy, amino ; R6 et R8 sont choisis parmi un atome 
d'hydrogene, un radical alkyle en Ci-Ce lineaire ou ramifiee; un radical 

20 monohydroxyalkyle en Ci-Ce ; un radical polyhydroxyalkyle en C2-C6 ; un radical 
aminoalkyle en Ci-Ce, un radical aminoalkyle en Ci-Ce dont I'amine est mono- ou di- 
substituee par un radical alky^Ci-Ce), alkyl(Ci-C6)carbonyle. 

32. Composition selon la revendication 31 dans laquelle R7 et R9 sont 
choisis parmi un atome d'hydrogene ; un radical alkyle en C1-C4 lineaire ou ramifie; un 

25 radical monohydroxyalkyle en C1-C4 ; un radical polyhydroxyalkyle en C2-C4 ; un radical 
aminoalkyle en C1-C4, un radical aminoalkyle en C1-C4 dont I'amine est mono- ou di- 
substituee par un radical alkyl(Ci-C2) ; un radical hydroxy ou amino, I'amino pouvant 
etre substitue par une chaTne hydrocarbonee en C1-C4 lineaire ou ramifiee, les atomes 
de carbone peuvent etre, independamment les uns des autres, substitues par un ou 

30 plusieurs radicaux hydroxy, amino, et R6 et R8 sont choisis parmi un atome 
d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4 lineaire ou ramifiee; un radical 
monohydroxyalkyle en C1-C4 ; un radical polyhydroxyalkyle en C2-C4 ; un radical 
aminoalkyle en C1-C4, un radical aminoalkyle en C1-C4 dont I'amine est mono- ou di- 
substituee par un radical alkyl(Ci-C2) ; un radical alcoxy en C1-C2. 
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33, Composition selon la revendication 32 dans laquelle R6, R7, R8 et R9 
sont choisis parmi un atome d'hydrogene ; un radical alkyle en C1-C4 ; un radical 
amino ; un radical mono ou di alkylamino en C1-C4 ; un radical hydroxyalkyle en C1- 
C4 ; un radical alcoxy en C1-C2. 
5 34. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 33 dans 

laquelle le compose de formule (I) est un compose cationique substitue par au moins 
un radical onium Z. 

35. Composition selon la revendication 34 dans laquelle au moins un des 
radicaux R^ et R2 est un radical onium Z. 
10 36. Composition selon la revendication 35 dans laquelle Ri et R2 torment 

un cycle de formule (II) dans lequel R' est un radical onium Z. 

37. Composition la revendication 36 dans laquelle Y est NR eR 7. 

38. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes 
dans laquelle le compose de formule (I) represente 



dans laquelle R1, R2, R6 sont tels que definis precedemment. 

39. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 38 dans 
laquelle le compose de formule (I) est choisi parmi 
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MeSO^- ^ \ 



40. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 39 dans 
laquelle la quantite de colorant de formule (I) est comprise entre 0,01 at 10 % en poids 

41- Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 40 
comprenant de plus une base d'oxydation choisie parmi les para-phenylenediamines, 
les bis-phenylalkylenediamines, les para-aminophenols, les ortho-aminoph6nols. les 
bases heterocycliques, et leurs sels d'addition avec un acide. 

42. Composition selon la revendication 41 dans laquelle la ou les bases 
d'oxydation sont presentes en quantite comprise entre 0,001 et 10 %. 

43. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 42 
comprenant au moins un coupleur choisi parmi metaphenylenediamines, les meta- 
aminophenols, les metadiphenols, les coupleurs naphtaleniques et les coupleurs 
heterocycliques et leur sel d'addition avec un acide. 

44. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 43 
comprenant de plus un agent oxydant. 

45. Colorant direct de formule (I) tel que defini dans Tune quelconque des 
revendications 1 a 44. 

46. Precede de coloration des fibres keratiniques qui comprend 
Tapplication de la composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 44 
pendant un temps suffisant pour obtenir la coloration desiree. 



